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Seite  18,  Z.  13  von  unten  lies:  Halogene,  statt:  Haelögen. 


Vorbemerkungen  über  die  Ausführung  der  gebräuchlichsten 

chemischen  Operationen, 


Die  qualitativen  Nachweise  anorgariisclier  wie  organ isolier  .Stoffe  gründen 
si(;li  vf>rwi(!gen(I  auf  die  Ilervorrufiing  schwer  löslicher  oder  charakteristisch 
gcHU-htcr  Verbindungen  bei  gewöhnlieh(;r  oder  bei  höherer  Temperatur, 
Während  das  sichere  Gelingen  der  Farbenreactionen  raeist  Erfahrung.s.sache 
ist  und  für  jeden  hesondercn  Fall  erlernt  sein  will,  la.ssen  sich  für  die  ^ 
Ausführung  der  Fällungsmethoden  allgemeinere  Gesichtspunkte  aufstellen, 
welche  bei  allen  praktischen  Arbeiten  streng  zu  beachten  sind. 

Zur  Prüfung  in  letzten.-r  liichtung  i.st  es  erforderlich,  eine  in  fester 
Form  zur  Untersuchung  vorliegende  Substanz  vorerst  in  Lösung  zu  bringen,  was 
bei  anorganischen  Körpern  durch  eine  successive  Behandlung  dei'selben  mit 
Wasser,  »Salpetersäure,  Salzsäure,  Königswasser  resp.  durch  Aufschließen 
geschieht,  bei  organischen  Verbindungen  dagegen  nur  durch  weniger  ener- 
gisch wirkende  Agentien  (durch  reines,  unter  Umständen  auch  durch  schwach 
alkalisches  oder  schwach  saures  Wasser,  durch  Alkohol,  Aether,  ChlorofoiTn, 
Schwefelkohlenstoff  etc.)  erreicht  werden  kann. 

Ilanflclt  es  Hieb  darum,  eine  weiter  zu  vcrworthondc  FlüHHigkcit  nur 
von  Vcninroinigiingon  zu  trennen,  so  filtrirt  man  dieselbe  allemal  durcli  ein 
krauses  J'ilter,  welcbes  nicbt  über  den  Tricbterrand  hinauszuragen  und  dessen 
üröße  sicli  nadi  (](:v  zu  filtrirenden  FKissigkeitsmenge  zu  richten  hat. 

A.  Für  die  Fällungsnachweise  gelten  folgende  allgemeinen  Sätze: 
1.  Die  Menge  des  Zusatzrn Ittels  richtet  .sich  nach  der  zu  erwar- 
tenden Menge  des  zu  fällenden  Körpers.    Ein  großer  Ueberschuß  des 
Reagens  ist  ebenso  wie  eine  unzureichende  Menge  desselben  in  der  Regel 
unzulässig. 

Man  vermeidet  einen  üeberscliuß  des  Zusatzmittels  dcslialb,  weil  sich 
in  diesfiiri  viele,  auf  einen  zu  ihrer  Fällimg  gerade  ausrcfichendcn  Keagens- 
zusatz  ausscheidende  Körper  wiedcjr  auflösen,  und  weil  aus  Gemischen  durch 
einen  IJeberHchuß  des  Keagens  leicht  Substanzen  als  Verunreinigungen  mit 
ausfallen  können,  von  welchcfn  der  Nii-d<TMcbI;i^'  ln-i  «  iucni  geeigncb'ii  l!i-iiL'cuH- 
zusatze  frei  bleiben  würde, 
h'niknihcri/,  Grundriß.  . 


2     Vorbemerkungen  üb.  d.  Ausführung  d.  gebrauchl.  ehem.  Operationen. 


2.  Da  die  Unlöslichkeit  der  bei  den  Substauznachweisen  dieser  Art 
hervorgerufenen  Niederschläge  nur  eine  mehr  oder  weniger  unvollstän- 
dige ist,  es  sich,  streng  genommen,  immer  nur  um  schwer  lösliche  Ver- 
bindungen handelt,  ist  es  ein  weiteres  Erforderniß,  daß  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  nicht  unnöthig  verdünnt,  sondern  in  einer  geeigneten  Concen- 
tration  angewendet  wnd. 

Zu  verdünnte  Lösungen  dampft  man  zu  diesem  Zwecke  ab;  die  dabei 
anzuwend'ende  Temperatur  wird  bestimmt  durch  die  Natur  des  Lösungsmittels 
und  der  anderweitigen  Bestandtheile  der  Lösung.  Lösungen  anorganischer 
Stoffe  kann  man  mit  wenigen  Ausnalimen  über  freiem  Feuer  oder  auf  dem 
AVasserbade  abdampfen,  alkoholische  Flüssigkeiten  pflegt  man  in  der  gleichen 
AVeise  zu  concentrhen,  indem  man  aber  beim  Abdunsten  über  freiem  Feuer 
die  Flamme  allseitig  dm-ch  ein  engmaschiges  Drahtnetz  absperrt.  Aether, 
Petrolffither,  Benzol  mid  andere  leicht  entzündliche  Flüssigkeiten  dürfen  nur 
auf  warmem  Wasser  (bis  90"  C.)  und  zwar  in  Localitäten,  in  welchen  keine 
Flamme  bremit,  Schwefelkohlenstoff  unter  denselben  Vorsichtsmaßregeln  nur 
auf  Wasser,  welches  höchstens  bis  auf  ßO"  C.  temperht  ist,  abgedampft  werden. 

Eine  zu  starke  Concentration  ist  in  vielen  Fällen  gleichfalls  unzweck- 
mäßig; um  diese  herabzusetzen,  hat  man  solche  Verdünnungsmittel  zu  wählen, 
welche  dem  Substanznachweise  keinen  Eintrag  thun. 

3.  Bei  den  Fällungsnachweisen  hat  man  alle  Verunreinigungen, 
welche  auf  die  hervorzm-uf enden  Niederschläge  lösend  einmrken  könnten, 
aus  den  Flüssigkeiten  vorerst  mögüchst  sorgfältig  zu  entfernen. 

4.  Zum  Sammeln  des  Niederschlages  bedient  man  sich  glatter 
Filter,  deren  zu  wählende  Größe  sich  in  erster  Linie  nach  der  Menge  des 
abzufiltrirenden  Niederschlages  und  nicht  nach  dem,  durch  Filtration  zu 
beseitigenden  Flüssigkeitsquantum  zu  richten  hat. 

5.  Alle  weiter  zu  verwerthenden,  aus  um-emen  Lösungen  abgeschie- 
denen Niederschläge  sind  durch  Auswaschen  mit  indifferenten  Flüssig- 
keiten (Wasser,  resp.  Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  dgl.  m.)  von  den  ver- 
um-einigenden  Stoffen  auf's  Sorgfältigste  zu  befreien. 

Viele  Körper,  z.  B.  Zn(0Ii)2  und  verschiedene  Eiweißsubstanzen,  sind 
nach  dem  Eintrocknen,  ja  selbst  nach  längerem  Liegen  in  feuchtem  Zustande 
weit  weniger  leicht  zu  lösen,  als  wenn  sie  km'z  nach  ihrer  Fälluug  wieder  in 
Lösung  übergeführt  werden.  Gilt  es  also  einen  erhaltenen  Niederschlag  wieder 
aufzulösen,  so  ist  ein  rasches  Operhen  dabei  oft  unbedingtes  Erforderniß. 

B.  Eigenschaften,  welche  zum  Nachweise  zahlreicher  Köi-per  Ver- 
werthung  finden,  sind  nicht  an  den  Lösungen  derselben,  sondern  nur  an 
den  Stoffen  in  festem  Zustande  zu  studiren. 

Um  die  sog.  Vorprüfung  auf  trocknem  Wege  —  welche  nicht  nur  bei 
einer  Analyse  anorganischer  Körper  der  eigentlichen  Prüfung  auf  Basen 
und  Säuren  (der  sog.  Prüfung  auf  nassem  Wege)  nothwendig  vorauszugehen 
hat,  sondern  welcher  auch  alle  organischen  Körper  (da  nur  auf  diese  Weise 
ihre  qualitative  Zusammensetzung  festzustellen  ist)  unterworfen  werden 
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müssen  —  ausführen  zu  können,  bedarf  es,  wenn  Lösungen  untersucht 
werden  sollen,  eines  Eindampfens  derselben,  bei  welchem  die  sub  A  2 
namhaft  gemachten  Vorsichtsmaßregeln  zu  berücksichtigen  sind.  Außerdem 
ist  es  bei  Flüssigkeiten,  welche  organische  Stoffe  enthalten,  ein  häufiges 
Erforderniß,  durch  ein  umsichtiges  Rühren  einem  eventuellen  Anbrennen 
(besonders  an  den  Rändern  und  am  Boden  der  Flüssigkeitsschicht)  vorzu- 
beugen (vornehmlich  in  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten  und  in  solchen,  in 
welchen  sich  Eiweißcoagula  bilden)  resp.  die  Verdampfung  der  Flüssigkeit 
zu  ermöglichen  (bei  zähen,  schleimigen  Flüssigkeiten,  welche  sich  ober- 
flächlich mit  einer  Haut  bedecken  wie  z.  B.  Galle  und  Harn). 

C.  Bei  den  gebräuchlicheren  Manipulationen  bedient  mau  sich  fol- 
gender Utensilien: 

1.  Kleinere  Substanzmengen  fällt  man  in  Probirröhrchen ,  größere 
in  Bechergläsern. 

Beim  Rühren  im  Becherglase  führt  man  den  Glasstah,  dessen  Länge 
sich  allemal  der  Größe  des  Gefäßes  anzupassen  hat,  vorsichtig  an  der  Wandimg 
des  Gefäßes  entlang  und  vermeidet,  jede  nach  dem  Boden  zu  gerichtete  ruck- 
weise Bewegung  mit  demselben  auszuführen ;  ohne  Beachtung  dieser  Vorsichts- 
maßregel ist  das  Glas  leicht  zu  durchstoßen.  Uebrigens  bedient  man  sich, 
wenn  es  indifferente  Flüssigkeiten  im  Bechergiase  zu  mischen  gilt,  nicht  eines 
Glas-,  sondern  eines  Holzstabes  rmd  zieht  auch  in  den  Fällen,  wo  Letztere 
nicht  in  Anwendung  gebracht  werden  können,  unten  zugeschmolzene  dünn- 
wandige Glasröhren  den  schweren  sohden  Glasstäben  vor. 

■  2.  Kleinere  Flüssigkeitsmengen  filtrirt  man  in  Probirröhrchen, 
größere  in  Glaskolben  resp.  in  Bechergläsern  unter  Zuhülfenahme  durch- 
brochener Uhrgläser  als  Trichterhalter. 

3.  Aufgekocht  werden  Flüssigkeiten  in  Probugläschen ,  größere 
Quanta  in  Glaskolben  oder  Bechergläsern. 

Nur  auf  Porzellanscherben,  in  Tiegeln,  Probk-  oder  Glühi-öhrchen  er- 
hitzt man  Substanzen  dir e et  über  freier  Flamme;  beim  Erwärmen  aller  son- 
stigen Glas-  und  Porzellangefäße  sind  dieselben  dm-ch  ein  untergelegtes  Draht- 
netz zu  schützen. 

Bei  dem  Erwärmen  von  Glasgefäßen  über  freiem  Feuer  hat 
man  fernerhin,  mn  ein  Zerspringen  derselben  zu  verhüten,  auch  darauf  zu 
achten,  daß  die  Gefäße  anfangs  nm-  dm-ch  eme  kleine  Flamme  erwärmt 
werden,  und  daß,  sobald  dieselben  äußerlich  beschlagen,  das  AVasser,  noch 
bevor  es  sich  zu  Tropfen  verdichtet,  mit  Leinen  oder  Fließpapier  ent- 
fernt wird. 

Muß  das  Aufkochen  möglichst  rasch  von  Statten  gehen,  wie  z.  B.  bei 
dem  Fleischsafte,  so  nimmt  man  statt  der  Porzellangefäße  Blechgeschirre. 

4.  Glühversuche  werden  auf  emem  dünnen  Platinblech  oder  in 
Porzellan-,  Platin-  resp.  Silbertiegeln  augestellt. 

Ag-,  Sb-,  Pl>,  Sn-,  As-,  Au-  und  P-enthaltende  Substanzen  greifen  Pt 
an  und  dürfen  deshall)  nicht  in  Platingeräthschaften  aufgeschlossen  werden. 

i* 
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D.  Das  den  Bunsen  sehen  Ga.sbrennern  entströmende  Gas  darf,  damit 
die  Flamme  nicht  zurückschlägt,  erst  dann  angezündet  werden,  wenn  das 
Brennerrohr  damit  ganz  gefüllt  ist,  wenn  die  in  dem  Rohre  enthaltene  Luft 
durch  das  ausströmende  Gas  bereits  vollständig  verdrängt  ist. 

Die  zum  Erwärmen,  der  Gefäße  dienende  Bimsen  sehe  Gasflamme  darf 
keinen  Ruß  absetzen,  sondern  muß  farblos  brennen. 

E.  Oln-en  in  den  Platindrähten  wie  Ohren  an  den  Filtern  sollten  stets 
vermieden  werden. 


r 

(Finden  sicli  die  Metalle  [z.  B.  Fe,  Mn,  i 

Zinkverbindungen. 

1.  KOH,   NaOH  ii.  Nlia   fällen  weißes 
Zn(OH),,  löslich  im  Ueberschuß  und 
auch  in  NH^Cl. 

2.  COjNa.,  fällt  unter  Entwicklung  von  wenig 

i^O      wfiifspc    in     11  li  Ai'üpliii  CGI  fvfiin  T^fiifrAno 
KjyJo     '»CilJCo     III      llUcl  oL/il llool^Uill  XtUclJ^CUb 

unlösliches  basisches  Zinkcarbonat. 

3.  S(NHJo  fällt  weißes  ZnS,  in  HCl  leicht, 
in  Essigsäure  unlöslich. 

4.  SH,  fällt  aus  essigs.  Lösung  weißes  ZnS. 

5.  FeCy(;K4  fällt  weißes  ZuaFeCyß. 

Manganverbindungen. 

1.  KOH,   NaOH  u.  NH^   fällen  weißes 
Mn(OH).,,  durch  den  Luftsauerstoff  bald' 
in  braunes  MualOlIje  übergehend.  Mn(OH)., 
in  Ammonsalzen  löslich,  Mn2(OH)o  darin 
unlöslich. 

2.  S(NH4)2  fällt  wasserhaltiges  fleisclifar- 
benes  SMn,  in  Essigsäure  wie  HCl  löslich. 
Durch   viel   NH3  u.  S(NH4)2  wird  der 
Niederschlag  (besonders  beim  Kochen)  in 
wasserfreies  grünes  SMn  verwandelt,  das 
an  der  Luft   leicht   in  dunkelbraunes  • 
Mn03H.2  übergeht. 

3.  CyK  fällt  schmutzigweißes,  im  Ueberschuß 
lösliches  MnCy2,  durch  S(NH4)2  beim 
Kochen  unter  Abscheidung  von  SMn  zer- 
setzbar. 

Aluminiumverbindungen. 

1.  KOH  u.  NaOH  fällen  weißes  Al2(0H)6, 
löslich  im  Ueberschuß ;  nicht  durch  Kochen 
aber  ,  durch  NH^Cl  wieder  fällbar. 

0   Rf"NrH  1     Tiirbt  aber  SH    fallt  4.1  „(OHL 

^  •     O  ^-i- 1            /  O  ^    II  1  Uli  L    et'  LI  CA     OXJ         1  etil  L  *X  1  2  \^        /  G 

3.  NH^  fäUt  Al2(0H)(;  fast  unlöslich  im 
Ueberschuß. 

4.  Na,HP04  fällt  AUIPO^U,  unlöslich  in 
Essigs.,  löslich  in  Alkalien;  wird  durch 
NH4CI  wieder  als  Al2(P04)2  gefällt. 

Chromverbindungen. 

1.  KOH  wie  NaOH  fällen  grünes  Cr2(OH)6 
löslich  im  Ueberschuß,  durch  Kochen  wie 
durch  S(NH4)2  wieder  fällbar. 

2.  NH3  fällt  blaugraues  Hydroxyd,  in  der 
Kalte  davon  etwas  mit  pürsichrother  b  arbe 
lösend;  beim  Kochen  scheidet  sich  sämmt- 
liches  Chrom  aus. 

3.  S(NH4)2  fällt  grünes  Cr2(OH6). 

NB.   Die  Eeactionen  der   Chromate  sind 
wesentlich  andere. 

Eisenverbindungen. 

a)  Oxydulverbindungen. 

1.  KOH,  NaOHu.  NHg  fällen  bei  Abwesen- 
heit von  0  weißes  Fe(0H)2  unlöslich  im 
Ueberschuß;    durch  0-Aufnahme  meist 
rasch  in  schwarzes  Hydroxyduloxyd  und 
brauurothes  Hydroxyd  übergehend. 

2.  S(NH4)2  fällt  schwarz.  FeS,  lösl.  in  HCl. 

3.  FeCy8K4  erzeugt  einen  weißen,  rasch 
sich  bläuenden  Niederschlag. 

4.  FeaCyigKs  gibt  Turnbull's  Blau. 

b)  OxydverlDindungen. 

1.  KaOH,NaOHu.  NHg  fällen  rothbraunes 
Fe„(0H)6,  unlöslich  im  Ueberschuß. 

2.  SH2  reducirt  die  Oxydsalze  zu  Oxydul- 
salzen unter  S-Abscheidung. 

3.  S(NH4)2  fällt  FeS  neben  S. 

4.  Natriumacetat  liefert  lösliches  dnnkel- 
rothes  Ferridacetat,   das   sich  beim 
Kochen  in  ein  unlösliches  basisches 
Ferridacetat  verwandelt. 

5.  FeCyoK4  gibt  Berlin  er  blau,  unlöslich 
in  Säuren,  durch  NaOH  braun  werdend. 

6.  FejCyinlVß  tarbt  die  ijos.  nui  üuniiiei. 

7.  SCyK  gibt  blutrothe  Färbung. 

NB.  Zum  Eintreten  dieser  Ucaetion  bedarf 
CS  eines  gewissen  Säuregrades ;  in  Flilssig- 
Iceiteu  von  geringer  Aciditilt  (besonders  bei 
ausschließlicher  Anwesenheit  organischer  Siiu- 
■  ren)  bleibt  dieselbe  aus. 

Kobaltverbindungen. 

L  KOH  wie  NaOH  fällen  in  der  Kälte 
blaues  basisches  Salz,  beim  Kochen 
rosenrothes  Co(OH),,  löslich  in  Ammon- 
salzen. 

2.  S(NH4)2  fällt  schwarzes  SCo,  unlöslich 
in  HCl  wie  NO3H,  löslich  in  Königswasser. 

3.  KNO2  fällt  bei  Gegenwart  von  freier 
C2H40„  gelbes  krj^stallinisches  Co2(N02)6 
+  6KNO2. 

Nickelverbindungen. 

1.  KOH   wie     NaOH    fällen  hellgrünes 
Ni(OH)„  unlöslich  im  Ueberschuß. 

2.  NH3  fällt  grünes  Ni(0H)2,  im  Ueber- 
schuß mit  blauer  Farbe  löslich. 

3.  S(NH4)o  fällt  schwarzes  SNi,  etwas  lös- 
lich im  Ueberschuß  mit  brauner  Farbe, 
nach  geringem  Essigsäurezusatz  sich  beim 
Kochen  vollständig  ausscheidend;  schwer 
löslich  in  HCl  wie  NO3H,  löslich  in 
Königswasser. 

)actionen  der  Metallverbindungen  auf  nassem  We 

a  organischen  Verbindungen  vor,  so  bedarf  es  zu  ihrem  Nachweise  meist  erst  einer  vorausgegi 


Silberverbindungen. 

1.  KOH,  XaOH  wie  NH3  fällen  grau- 
braunes AgjO,  nur  in  letzterem  als  Ar- 
gentammoniumhydroxyd  löslich. 

2.  SH.,  wie  StNHJj  fällen  schwarzes  AgS, 
löslich  in  kochender  NO3H. 

3.  HCl  fällt  weißes  amorphes  CljAgj,  lös- 
lich in  NH3  als  Argentammoniumchlorür, 
in  CyK  u.  S^O^Naj;  unlöslich  in  NO3H. 


Bleiverbindungen. 

1.  KOH  wie  NaOH  fällen  weißes  Pb(0H)2, 
im  üeberschuß  löslich. 

2.  NH3  fällt  im  üeberschuß  unlösliches  basi- 
sches Bleisalz. 

3.  SH,  fällt  schwarzes  SPb;  in  verdünnten 
salzsauren  Lösungen  entsteht  zuerst  oft 
Zinnoberrothes  Sulfoohlorid  (PbjSClj). 
SPb  löst  sich  in  verd.  kochender  NO3H 
zu  (N03)2Pb ,  durch  rauchende  NÜ3H 
wird  es  zu  unlöslichem  SO^Pb  oxydirt. 

4.  HCl  fällt  aus  conc.  Lösungen  PbClg,  in 
kochendem  Wasser  löslich  und  beim  Er- 
kalten in  Nadeln  sich  ausscheidend. 

5.  SO4H,  fällt  weißes  S04Pb,  löslich  in 
KOH  und  in  C^HiOgCNHJa  bei  Gegen- 
wart von  NH3. 

6.  K,Cr20j  fällt  gelbes  PbCrO^,  löslich 
in  NaOH. 


Quecksilberverbindungen. 

a)  Oxydulsalze. 

1.  KOH  wie  NaOH  fällen  schwarzes  HgjO, 
unlöslich  im  Üeberschuß. 

2.  NH3  fällt  schwarzes  Aminsalz. 

3.  SH2  wie  S(NH4)2  fällen  ein  schwarzes 
Gemisch  von  HgS  und  Hg,  welches  sich 
beim  Kochen  mit  starker  NO3H  unter 
Abscheidung  von  unlöslichem  Hg3S2(N03)2 
zersetzt. 

4.  HCl  fällt  Calomel,  welches  mit  NH3 
schwai'zes  NH2HgCl  liefert. 

5.  Auf  Cu-Blech  entsteht  ein  Hg-Fleck. 

b)  Oxydsalze. 

1.  KOH  wie  NaOH  fällen  anfangs  braun- 
rothes  basisches  Salz,  bei  weiterm 
Zusatz  gelbes  HgO. 

2.  NH3  fällt  weißes  Aminsalz. 

3.  SH2  wie  S(NH4)2  fällen  anfangs  weiße 
Doppelsalze,  später  schwarzes  SHg, 
unlöslich  in  NO3H,  löslich  in  SK^  und  in 
Königswasser. 

4.  SnCl2  fällt  Calomel,  später  metall.  Hg. 

5.  Auf  Cu-Blech  entsteht  ein  Hg-Fleck. 


Cadmiumverbindungen. 

1.  K  0  H  wie  N  a  0  H  fällen  weißes  C  d  ( 0  H )  2 , 
unlöslich  im  Üeberschuß. 

2.  NH3  fällt  Cd(0H)2,  im  üeberschuß 
sich  als  Doppelsalz  lösend. 

3.  SH2  fällt  gelbes  SCd,  löslich  in  kochen- 
der NO3H.) 

4.  CyK  fällt  CdCya,  löslich  im  üeberschuß 
unter  Bildung  von  farblosem  Kaliumcad- 
miumcyanid,  das  durch  SH2  zersetzbar  ist. 


Kupferverbindungen. 

1.  KOH  wie  NaOH  fällen  hellblaues 
Cu(0H)2  im  üeberschuß  unlöslich,  beim 
Kochen  in  schwarzes  CuO  übergehend. 

2.  NH3  fällt  grünlich-blaues  basisches 
Salz,  im  üeberschuß  als  dunkelblaues 
Cuprammoniumsalz  löslich. 

3.  SH2  fällt  schwarzbraunes  SCu,  löslich 
in  kochender  NO3H. 

4.  CyK  verwandelt  das  gelöste  Cuprammo- 
niumsalz in  farbloses  Kaliumcupro- 
cyanid,  das  durch  SH2  nicht  mehr  zer- 
setzt wird. 

5.  FeCy^Kj  gibt  mit  C u 0 -Verbindungen 
rothbraunes  FeCyjCuj.  FeäCyjjKe 
gibt  mit  CU2O -Verbindungen  rothbrau- 
nes FejCyijCu,.,  mit  CuO-Verbin- 
dungen  dagegen  einen  grüngelben  Nie- 
derschlag. 


Wismuthverbindungen. 

1.  Alkalien  fällen  gelbweißes  BiO(OH), 
unlöslich  im  üeberschuß. 

2.  SHj   fällt   braunes  BigSg,    löslich  in 
kochender  verdünnter  NO3H. 

3.  H2O  zerlegt  die  Neutralsalze  unter  Ab- 
scheidung von  basischem  Salz. 

4.  Cr20,K2  gibt  gelbes,  in  verd.  NO3H  lös- 
liches, in  NaOH  unlösliches  Bi20(Cr04)2- 


Antimonverbindungen. 

1.  SHj  fällt  aus  saurer  Lösung  Orangerothes 
SbjSj  resp.  Sh.^S^,  löslich  in  S(NH4)2 
wie  in  conc.  HCl,  unlöslich  in  Ammonium- 
carbonat. 

2.  Zu  fällt  aus  salzsaurer  Lösung  an  Platin 
haftendes  metall.  Sb. 

3.  Mit  H  in  statu  nascendi  entwickelt 
sich  SbH'3,  welches  beim  Abkühlen  der 
brennenden  H -Flamme  in  Sb  verwandelt 
wird. 


Zerstöriing.  der  organischen  Substanz.) 


Tafel  I. 


Zinnverbindungen. 

■  a)  Oxydulsalze. 

1.  KOH  wie  NaOH  fällen  im  üeberschuß 
lösliches  Sn(0H)2;  beim  Kochen  in 
schwarzes  SnO  übergehend. 

2.  NH3  fällt  Sn(0H)2,  im  üeberschuß  un- 
löslich. 

3.  SH2  fällt  aus  saurer  Flüssigkeit  braunes 
SnS ,  löslich  in  conc.  HCl  wie  in  S2(NH4)2; 
aus  letzterem  durch  HCl  als  gelbes  SnS 2 
fällbar. 

4.  HgClj  gibt  Calomel  resp.  metall.  Hg. 

b)  Oxydsalze. 

1.  Fixe  Alkalien  fällen  weißes  SnO(OH)2, 
löslich  im  üeberschuß. 

2.  SHj  fällt  aus  saurer  Lösung  SnSj,  un- 
löslich in  Ammoniumcarbonat,  löslich  in 
conc.  HCl  wie  in  S2(NH4).,. 

3.  NaaSOi  oder  NH4NO3  im  üeberschuß 
fällen  sämmtliches  Sn  als  Sn(0H)4. 

4.  Zn  fällt  aus  allen  Sn-Lösungen  an  Platin 
nicht  haftendes  Metall. 


Arsenverbindungen. 

a)  Arsenite. 

1.  SH2  fällt  aus  saurer  Lösung  gelbes  AS2S3 , 
unlöslich  in  conc.  HCl,  löslich  in  Ammo- 
niumcarbonat -wie  in  S(NH4)2,  aus  der 
Lösung  durch  Säuren  fällbar. 

2.  N03Ag  scheidet  aus  neutralen  Lösungen 
AsOjj 
in  NH 

3.  Die  Oxyde  des  As  geben  mit  Zn  und 
verdünnter  SO4H2  tAsHj,  beim  Abküh- 
len der  brennenden  H-Flamme  As  ab- 
scheidend. 

h)  Arseniate. 

1.  SHj  fällt  aus  erwärmten  sauren  Lösungen 
S  +  AS2S3. 

2.  NOjAg  fällt  aus  neutralen  Lösungen 
braunes  As04Ag3.  in  Säuren  wie  in 
NH3  löslich. 

3.  Magnesiamischung  fällt  weißes  kry- 
stallinisches  As04MgNH4-f  6a q. 

4.  Aus  stark  salpetersaurer  Lösung  fällt 
überschüssiges  Ammoniummolybdanat 
gelbes  As04(NH4)3  -f  IOM0O3. 


Magnesiumverbindungen. 

1.  NH3  bewirkt  unvollständige  Fällung  von 
Mg(0H)2;  CINH4  verhindert  die  Fällung. 

2.  Die  Hydroxyde  der  fixen  Alkalien 
und  der  alkalischen  Erden  fällen 
Mg(0H)2. 

3.  Alkalicarbonate  fällen  bei  Abwesen- 
heit von  CINH4  basisches  Carbonat. 

4.  P04HNa2  fällt  bei  Gegenwart  von  CINH4 
u.  NH3  weißes  krystallin.  POjMgNHi 
-f  6  aq.,  das  beim  Glühen  in  MgjPjO, 
verwandelt  wird. 


Natriumverbindungen. 

Durch  saures  pyroantimonsa  ures 
Kalium  weißer  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  Sb20,H2Na2  +  6  aq, 

NB.  Reiben  der  Gefäßwände  mittelst  eines 
-  Glasstabes  beschleunigt  die  Abseheidung. 


Kaliumverbindungen. 

1.  PtCl4     fällt     gelbes  krystallinisches 
PtCleK2. 

2.  C4H5O6  fällt  aus  neutralen  Flüssigkeiten 
C4H40eHK. 

NB.  Sehr  beschleunigend  wirkt  auf  das  Ent- 
stehen der  Niederschläge  ein  Reiben  der  Gefäß- 
wandung. In  sehr  verdünnten  Lösungen  ent- 
steht keine  Fällung. 

Die  K- Verbindungen  wirken  auf  alle  Thiere 
als  starke  centralnervöse  Gifte,  während  die 
Na -Verbindungen  unschädlich  sind. 


Ammoniumverbindungen. 

1.  Natron  entwickelt  NH3;  zu  erkennen: 

a)  am  Geruch, 

b)  an  der  Braunfärbung  feuchten  Cur- 
cumapapiers, 

c)  an  der  Schwärzung  von  Mercuronitrat- 
papier, 

d)  an  der  Bildung  von  NH4CI- Nebeln. 

2.  PtCli  fällt  gelbes  (NH4),PtClo. 

3.  C4H6O6  fällt  C4H4O6HNH4. 

4.  Neßler's    Reagens  fällt  braunes 
NHjOHgoJ. 


Die  Eeactionen  von  Ba,  Sr  und  Ca 
finden  später  Berücksichtigung. 
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Gleichungen  zu 


Zinkverbindungen. 

(ZnCh,.) 

1.  ZuClo  +  2K0H  =  Zn(bll).,  +  2C1K. 
Zn(Oil).,  +  2  KOH  =  Zn(ÜK).,  +  2  H..0. 
ZnCl.,+ 2NII3+  2HoO=Zu(OIl)„  +  2ClNil,. 

2.  SZnClj  +  SNaoCÖj  +  II.,0  =  2C0, -j- 

eClNca  +  Zn3C03(HO)20? 

3.  ZnClo  +  2  NII4HS  =  ZnS  +  2  ClNH.i  +  ÖH,.. 

4.  ZuCl'  +  SIL,  =  ZnS  +  2  HCl. 

5.  2ZaC1.2  +  FeCyoK4  =  FeCy^Ziia  4-  4C1K. 

Kobaltverbindungen. 

(Co[NO,]2  -}-  6aq.) 

1.  Co(NO^).,  +  2  NaÖH  =  Co(OH),  +  2  NO,Na. 
3Co(N03),+  5Nll3+5n.,0==Co3(NO,)(6lI), 

+  5N()3NIl4. 

2.  3  CoS  +  6  HCl  +  2  NO3H  =  3  CoCI,,  +  3  S 

+  2N0  +  4H2O. 

3.  2Co(N03),  +   14NO2K  +  4C2II4O2  - 

Co,K8(N02)i2  +  4NO3K:  +  2  NO  + 
4C,Il30,K  +  2H,0. 

Aluminiumverbindungen. 

(SOJC^-CSOJgAla  +  24aq.) 

1.  AloK^lSOJ,  +  6  NaOH  =  Al,(OH)e  + 

SO,K.,  +  SSO^Na^. 
A1,(0H)6  +  6  NaOH  =  AyÖNalß  +  GH^O. 
AÜCONa)^  +  6  CINH,  =  AljlOHjß  +  6  ClNa 

+  6NH3. 

2.  A1,K,(S0,)4  +  6NH4HS  +  GHoO  =  Alo(OH)6 

+  'SO,K,  +  3S04(NH.,),  +  6SH0. 
4.  AUK,(SOj;  +  2  P04Na3  =  Al.lPO^l^  + 

SO4K2  +  SSO^Na.,. 
Al2(P04),   +    8  NaOH  =  2  PO^Na^  + 
Al20,(0Na)2  +  4H2O. 
2  PO^Na,  +  Al.jOalONa),  +  8  CINH4  = 
AMPÖ4)2  +  8  ClNa  +'8NH3  +  4H2O. 

Nickelverbindungen. 

(NiSO^  +  Taq.) 
3.  NiS04  +  S{NH4)2  =  NiS  +  S04(NH4)2. 

Silberverbindungen. 

(AgNO^.) 

1  Aff.,0  +  2NH,  +  H,0  =  Aff,^^^!1='2J! 

3.  AgXl^  +  2NH3  =  Ag,<^^^3_Cl 

Ag2(NH3),Cl2  +  2NO3H  =2n63NH4  4- 

AgaCla- 

Bleiverbindungen. 

(PbENOgl^.) 

1.  Pb(N03),  -\-  2  NaOH= Pb(OH),  +  2N03Na. 
Pb(N03).;   +   4  NaOH  =:  Pb(0Na)2  + 

2N03Na  +  2H2O. 

2.  2  Pb(N03)a+ 3  NH3+ SH^O  =  Pb,N03(0H)3 

+  3NO3NH4. 

3.  2PbCl,  +  SH2  =  Pb,SCl2  +  2  HCl. 
Pba  SCI2  +  SH2  =  2PbS  +  2  HCl. 

5.  Pb(N03)2  +  SO4H,  =  S04Pb  +  2NO3H. 

6.  2Pb(N03).3  +  Cr^OjKj  +  H^O  =  2  Cr04Pb 

+  2N03Ka  +  2NO3H. 

Eisenverbindungen. 

a)  0 xydulverbindungen. 
(PeSO^  +  7aq.) 

3.  S04Fe+  FeCY6K4  =  (FeCy6)FeK2  +  SO4K2. 
2S04Fe+FeCy6K4= (FeCy6)Fe2  +  2SO4K2. 

4.  3  S04Fe  +  Fe^CyiaKfi  =  (Fe^Cyi^lFea 

+  3SO4K2. 

b)  Oxydverbindungen. 
(Fe^Clß.) 

2.  Fe^CL  +  SH2      2FeC]2  +  2  HCl  4-  S. 

3.  Fe^Cle  +  3(NH4)2S  -  2FeS  +  S  +  6CINH4. 

4.  Fe,CL   +    6  CaHgOaNa   =    6  ClNa  + 

Fe,(C,H303)o. 

Fe,(CÄO,)«+  4H,0  =  Fe,{jOH).Q^)^ 

+  4CVI4O2. 

5.  2Fe2C]o  +  3FeCyoK4  =  (FeCyo)3-(Fe.,)2 

+  12C1K. 

6.  Fe^Clc  +  Fe2Cyi2K6  =  6C1K  +  Fe^CyiaFe^ ? 

7.  Fe2Cl6+  eSCyK  =  (SCyU^e^  +  6C1K. 

Quecksilberverbindungen. 

a)  Oxydulsalze. 
(Hg2[N0J,  +  2aq.) 

1.  ng,(N03)2  +  2  KOH  =  Hgo.O  +  H2O 

+  2NO3K.. 

2.  Hg.3(N03)2  +  2  NH3  =  NOaNH.Hg,  + 

NO3NH4. 

4.  HgXl„  +  2NH3  =  NH,HgoCl  +  CINH4. 

b)  Oxyd. salze. 
(HgCl^.) 

2.  HgCla  +  2  NH3  =:  NHJTgCl  +  CINH4. 

3.  3HgCl2  +  2SH2  =  HgjSaCl.^  +  4HC1. 
Bsß^Gk  +  SH2  =  3HgS  +  2  HCl. 
3HgS  +  6HC1  +  2NO3H  =  3HgCU  + 

2N0  +  4H,0+3S. 

4.  2PIgCl2  +  SnCl,  =  Hg^Cl.,  +  SnCl4. 
HgClo  +  SnCU  =  Hg  +  SUCI4. 

Manganverbindungen. 

(MnCl^.) 

1.  MnCla  +  2  KOH  =  MnlOIl)^  -}-  2C1K. 
Mn(0H)2  +  4CINH4  =  MnCl2.2ClNH4 

+  2H2O  +  2NH3. 

2.  2(MnCl2.2ClNH4)  +  4NH3  +  SH^O  +  0 
=  Mn^lOHV,  +  8CINH4. 

Chromverbindungen. 

(Or^Cl«.) 

1.  Cr2(0H)„  +  2KOH-CrA(OK)2  +  4H20. 
CraO^lOK)^  +  4H,,0  =  Ci-2(0H)„  -f  2NaOH. 

Cadmiumverbindungen. 

(CdClo.) 
4.  CdCl.2  +  2  CyK  =  CdCy^  +  2  CIK. 
CclCya  +  2  CyK  =  CilKoCy.,. 

vorstehender  Tabelle. 
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Kupferverbindungen. 

(CuSO.i  +  öaq.) 

1.  Cii(OH).,  -  HoO  =  CuO. 

2.  CuSO,  +  4NH,  =  Cu(Nri,),SO,. 

4.  CuSO,  +  2CyK  =  CuCy.,  +  SO4K2. 

Cu-Cya-K 
2CuCy,+  2CyK=,^^_^J^;_^^+2Cy. 

5.  2  CuSO,  -f-   FeCy„K,   =   FeCy^Cu^  + 

2  S0,K2. 

SCuoSO,  +  Fe^CyioKo  =  Fe,CyiXuo  + 

3  SO,K,. 

3  CuSO,  +  FeoCyijKe  =  FcoCyi^Cug  + 

3  SO,Ko. 

Arsenverbindungen. 

a)  Arsenite. 

1.  As„S3  +  3S(NH,)2  =  2As83(NH,)3. 
As-X  +  3So(NH,)2  ==  2AsS,(NH,)3  +  S. 
2A"sS,(NH,)3>  6  HCl  =  AS2S5  -f  6  CINH, 

+  3SH2. 

AS2S3  +  3(NH,)2C03  =  AsS3(NH,)3  + 
AsO,(NH,)3  +  3CO2. 
AsS3(NH,)3  +  As03(NH,)3  +  6  HCl  =  AS2S3 
+  6  CINH,  +  3H2O. 
4As,,S,  +  12C03fNH,l2  =  5AsS,(NH,)3 
+  3AsO,(NH,)3  +  12CO2. 
5AsS,(NH,)3  +  3AsO,(NH,)3  4-  24nCl--= 
4AS285  +  24  CINH,  +  12H2O. 

2.  AS2O3  +   eNOsAg  +    6NH3  +  3H2O 

=  2As03Ag3  +  6NO3NH,. 
2As03Äg3  +  6NO3H  =  AS2O3  +  6N03Ag 

+  3H„0. 

2  AsOjAgg  -f  12NH3+  6H,0  =  2As03(NH,)3 
+  3Ag2(NH3)2(0H)2. 

3.  2ASH3  +  30  =  As.  +  3H2O. 

b)  Arseniate. 

1.  AS2O5  +  2H2S  =  AS283  +  2H2O  +  2  8. 
AS2O,  +  38H2  =  As,S3  +  3H,0. 

2.  AsO,H3   +    3N03Ag  +   3NH3  = 
AsO,Ag3  +  3NH,N03. 

3.  AsO,H3  +  SO,Mg  +  3  NH3  =  AsO,MgNH, 

+  SO,(NH,),. 

4.  AsO,H3  +  10NH,HMoO,  +  7N0,H  = 

As0,(NH,)3,  IOM0O3?   +   7  NÖ3NH, 

+  lOHoO. 

Wismuthverbindungen. 

(BiCNOglg  +  9aq.) 

1.  Bi(N03),  +  3K0H  =  BiO(OH)  +  H^O 

+  3NO3K. 

2.  2Bi(N03)3  +  3SII2  =  Bi.Sg  +  6NO3II. 

3.  Bi(N03)3+  l%0  =  BiO-NOg  +  2NO3H. 

2Bi(N03)3  +  3H,0  =  Bi.20.,<(°^^  +  5NO3H. 

4.  2Bi(N03)3  +  Cr.30jK2  +  2H,0=Bi20(CrO,)2 

+  2NO3K  +  4NO3H. 

Zinnverbindungen. 

a)   0  xy  d  u  1  sa  1  z  e. 
(SnCl^.) 

1.  Sn(OH),  +  2E:0H  =  Sn(OK),  +  2H2O. 

Sn(0H)2"—  H2O  =  SnO. 
3.  SnS  -f  S2(NH,),  =  SnS3(NH,),. 

SnSslNH,),  +  2  HCl  =  81182  +  2C1NH, 

+  SH2. 

b)  Oxydsalze. 
(SnOU.) 

1.  SiiO(OH)2  +  2K0H  =  SnO(OK)2  +  2H2O. 

2.  SnSa  +  82(NH,)2  =  SnSafNH,)^  +  8. 

3.  SnC],  +  4Na,S0,  +  4H2O  =  Sii(OH), 

4ClNa  +  4S0,HNa. 
SnCl,  +  4NH,N03  +  4H2O  =  SnlOH), 
+  4C1NH,  +  4N0,H. 

4.  SnCl,  +  2Zn  =  2ZnCl2  +  Sn. 

Magnesiumverbindungen. 

(MgSOi  +  7aq.) 

1.  2MgS0,  +  2NH3  +  2H2O  =  Mg(OH)„  + 

Mg(SO,)2(NH,)2. 
Mg(0H)2  +  4  CINH,  =  MgCl2-2ClNH, 
+  2NH3  +  H,0. 

2.  5  MgSO,    +    SCOgNaa    -f    5  H^O  '= 

Mg5(C03),(HO)2, 4H2O  +  2S0,Na2  +  CO,. 

3.  MgSO,  +  P0,HNa2  +  NH3  +  6H2O  = 

Mg(NH,)PO,,  6H2O  +  S0,Na2. 
2Me(NH.)P0.  6H„0  =  Mt„P„0.  4-  2  NIL 

-1-  13H2O. 

Natriumverbindungen. 

(Na  Ol.) 

1  2NaCH-Sb„0,H„K„  =  Sb,0  H„Na„4-2ClIC 

Antimonverbindungen. 

(SbClg  u.  SbClg.) 

1.  SboSj  +  3S(NH,)2  =  2SbS3(NH,)3. 
2Sb2Sg  +  6S(NH,)2  =  4SbS,(NH,)3. 

2  SbSjlNH,),  +  6  HCl  =  SboSa  +  6  CINH, 

+  3SH2. 

2  SbS,(NH,)3  +  6  HCl  =  Sb^S,  +  6  CINH, 

+  3  SH 

2.  2SbCl3  +  3Zn  =  3  ZnClj  4-  2Sb. 

3.  2  SbCl3  +  3Zu  +  6H  =  2Sbn3+  3ZnCL. 
2SbH3  +  60  =  SbjOj  +  3H2O. 
2Sbn3  +  30  =  2Sb  +  3H2O. 

Kaliumverbindungen. 

(KNO3.) 

1.  4KNO3  +  3PtCl,  =  2  K„PtCle  +  (N03),Pt. 

2.  KNO3  +  C,H60„  =  KHC,H,06  +  NO3H. 

Ammoniumverbindungen. 

(NH^j^Cl.) 

1.  NH,C1  +  NaOH  =  ClNa  +  NH,  +  H^O. 

2.  2NH,C1  +  PtCI,  =  PtCl,-2NH,Cl. 

3.  NH,C1  +   2(HgJ2-2JK)  +  4K0H  = 
NH2-Hg-0-HgJ+ 7JK  +  CIK  +  SHjO. 

8 


Verhalten 


1    ■RnPl     f'ilU  woil^oti  SO  1^  n    nnln^ilicli  in 

1 ,  iJ  H  v>  1  o    itlilt    W  u11jL<o    O  v/  .(  U  (l  )    LlUlUDlHyJl  III 

Säuren. 

2.  Pl)(CJl302)2  fällt  weißes  SO^Pb,  sehr 
schwer  löslich  iu  Säuren,  löslich  in  KOH 
wie  in  basisch-weinsaurem  Amnion. 

BO3H3  und  BOgH. 

1.  BaCLj  wie  Pb(02H302)2  geben  weiße, 
in  NO3II  losliche  Niederschläge. 

2.  NO;,Ag  gibt  mit  Neutralsalzen  weißes 
(B02)2Ag2' fl2  0,   mit  sauren  Boraten 
weißes  B^Ö  ^^Ag^;  beide  Niederschläge 
lösen  sich  iu  NOgli  und  zersetzen  sich 
beim  Kochen  allmählich  unter  Abschei- 
dung  von  braunem  Ag.,0. 

3.  Borate  färben  auf  HCl-Zusatz  Curcu- 
mapapier  rothbraun,  fixe  Alkalien  ver- 
ändern die  braune  Farbe  in  blauschwarz. 

S2O3H2. 

1.  SO4H2  entwickelt  aus  Hyposulfiten  SOj, 
welche  Kaliumjodatstärkepapier  vorüber- 
gehend blau  färbt. 

2.  BaCla    fällt  SoOgBa,   löslich  in  viel 
Wasser. 

3.  Pb(C2H302)2  fällt  weißes  PhS^Oj. 

4.  NüßAg  lallt  02 (J 3 Agg  im  Ueberscmiü 
von  Hyposulfit  löslich ;  der  anfangs  weiße 
Niederschlag  wird  sofort  gelb,  dann  braun 
und  verwandelt  sich  schließlich  in  schwar- 
zes AgäS. 

CrO^Hg. 

1.  BaCl2  wie  Pb(C2H302)2  geben  gelbe, 
iu  NO3H  lösliche,  in  C2II4O2  unlösliche 
Niederschläge. 

2.  NOgAg  fällt  rothes  Cr04Ag2,  in  NO3H 
wie  in  NH3  löslich. 

3.  SH2  reducirt  unter  S - Abscheidung  zu 
Gv,0,. 

4.  C2HeO  +  HCl  reduciren  ebenfalls  zu 
Cr203;  HCl  allein  liefert  unter  Cl-Ent- 
wicklung  CraClg. 

P0,H3. 

1.  BaCl2    fällt   aus    neutralen  Lösungen 
weißes  (P04)2Ba3,  löslich  in  NO3H. 

2.  Pb(C, 11302)2  fällt  weißes  (P04)2Pb3, 
löslich  in  NO3H. 

3.  NOsAg   fällt  gelbes  POiAgg,  löslich 
in  NH3  wie  in  NO3H. 

A  IVTfl  frn p i fiiTi i s ch un sf  fällt  weißes  krv- 
stallinisches  P04MgNH4  +  6  aq. 

5.  Amraoniummolybdauat  mit  vielNOjH 
fällt  gelbes  (NHj3P04-(Mo03)io.  Er- 
wärmen beschleunigt  die  Reaction. 

CIH 

will« 

1.  NOgAg  fällt  Ag2Cl2  (cf.  Basen-Tabelle). 

2.  Chloride  mit  Cr207K2  und  conc.  SO4H2 
destillirt,  entwick.  dunkelrothes  Cr02Cl2. 

BrH. 

1.  N03Ag  fällt  gelbliches  Ag2Br2,  un- 
löslich in  verdünnter  NO3H,  schwer  lös- 
lich iu  verdünntem  NH3,  löslich  in  CyK 

WIG   III  02W3lN«2* 

2.  Cl -Wasser  scheidet  Br  ab,  welches  sich 
in  CS2  wie  in  Chloroform  mit  brauner 
Farbe  löst;  überschüssiges  Cl  entfärbt 
die  Lösung  unter  Bildung  von  BrOjH. 

PO3H. 

1.  Ammoniummolybdanat  wie  Magne- 
siamischung geben  direct  keine  Ee- 
action;  nach  dem  Eindampfen  mit  NO3H 
die  der  PO4H3.  « 

2.  NOaAg    gibt    weißes   POgAg;  beim 
Kochen  metall.  Ag. 

3.  HgCla  gibt  beim  Kochen  Hg2Cl2. 

4.  Nur  PO3H  coagulirt  Eiweiß. 

JH. 

1.  NO^Ag  fällt  gelbes  AgoJj,  unlöslich  in 
NO3H  wie  in  NH3,  löslich  in  CyK  und 
in  S  0  Nan 

Iii    OoV-Zgi-l  "2                                                             ,  . 

2.  Durch  Cl  abgeschiedenes  J  löst  sich  m  Lb^ 
und  Chloroform  mit  violetter  Farbe;  bei 
Ueberschuß  von  Cl  oxydirt  sich  das  J 

zu  JO3H. 

00,. 

1.  Stärkere  Säuren  entwickeln  aus  Car- 
bonaten  CO2,  welche  Barytwasser  trübt. 

2.  BaCl2  fällt  in  HCl  lösliches  BaCOg. 

8.  NOoAg  fällt  weißes,  bald  gelblich  wer- 
dendes COgAga,  in  NH3  löslich. 

der  Säuren. 
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CyH. 

1.  NOgAg  füllt  weißes  Ag-^Cy^,  unlöslich 
in  NO3H,  löslich  in  NH3,  CyK  und  in 

2.  Die  alkalische  Lösung  giht  nach  längerem 
Kochen  mit  F  e  0  0  3-haltiger  S  0  4  V  e-Lösung 
auf  Zusatz  von  HCl  Berline rblau. 

3.  Mit  So(NH.j)o  längere  Zeit  erwärmt, 
entsteht  auf  Zusatz  von  HCl  und  FegCle 
eine  blutrothe  Färbung  durch  Fc2(SCy)c. 

C2H4O2. 

1.  Fe2Clß   färbt    neutrale  Acetatlösungen 
roth,  beim  Kochen  scheidet  sich  braunes 

basisches  Salz  (  Feg  |  (c^h*0  )  ) 

2.  Beim  Erwärmen  mit  SO4H2  u.  C2H0O 
entwickelt  sich  der  charakteristische  Ge- 
ruch von  EssigJBther. 

3.  Trockene  Acetate  mit  AS2O3  erhitzt  lie- 
fern Kakodyloxyd. 

C2H2O4. 

1.  CaCIj  fällt  C2  04Ca,  löslich  in  Mineral- 
säuren, unlöslich  in  C2H4O2. 

2.  Pb(C2H302)2  wie  NOgAg  geben  weiße 
Niederschläge,  löslich  in  NO3H,  letz- 
terer auch  in  NH3. 

3.  Conc.   S04H„   zerlegt  die  Oxalate  in 
CO2,  CO  uud'HjO. 

NO,H. 

1.  SO4H.2  entwickelt  aus  Nitriten  schon  in 
der  Kälte  braunrothe  Dämpfe  von  jlSTOg. 

2.  NOjAg  gibt  weißes,  in  viel  Wasser  lös- 
liches NOjAg. 

3.  Mit  SOjFe  +  SO4H2  entsteht  Braun - 
färbung. 

4.  Mit  JK-Stärke  +  verd.  SO4H2  entsteht 
Blaufärbung. 

5.  Indigolösung  wird  bei  Anwesenheit  von 
SO4H2  entfärbt. 

C4HCO,. 

1.  CaClä  fällt  aus  neutralen  Succinaten  erst 
auf  CjHgO-Zusatz  gelatinöses  C4H404Ca, 
in  CINH4  leicht  löslich. 

2.  FejClg  bewirkt  in  neutralen  Lösungen 
voluminöse    Fällung    von  bräunlichem 
(C4H404)3Fe2,  löslich  in  Mineralsäuren; 
NH3  verwandelt  den  Niederschlag  in  ein 
basisches  Salz. 

3.  Pb(C2H302)2  gibt  weiße  amorphe  Fäl- 
lung, anfangs  sich  in  überschüssiger  C4Hß04 
resp.  überschüssigem   Pb- Salze  lösend, 
später  sich  als  C4H404Pb  krystallinisch 
ausscheidend;  unlöslich  in  HgO  wie  in 
C2H4O2,  löslich  in  NO3H,   durch  NH3 
basisch  werdend. 

NO3H. 

1.  SO4H2  entwickelt  aus  Nitraten  erst  in 
der  Wärme  NO,. 

2.  S04Fe  +  S04H2'geben  Braunfärbung. 

3.  Nitrate  geben  erst  auf  Zusatz  von  Zn 
mit  JK-Stärke  u.  SO4H2  Blaufärbung. 

4.  Bei  Anwesenheit  von  SO4H2  wird  In- 
digolösung entfärbt. 

3C1CH10N2O2  +  4N03H  =  eCaHsNOa  (Isatin) 
+  4N0  +  2H2O. 

1.  NOgAg    fällt    aus    neutraler  Lösung 
C4H40eAg2,  welches  beim  Kochen  unter 
Ag-Abscheidung  zersetzt  wird. 

2.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  Caramel- 
Geruch  und  es  tritt  Verkohlung  ein. 

3.  CaClg  fällt  C40ßIl4Ca,  löslich  in  Säuren 
wie  in  KOH.  Beim  Kochen  wird  die  Kali- 
lösung gallertig. 

ClOH. 

1.  Hypochlorite  entwickeln  mit  Säuren  Gl. 

2.  Pb(C2H302)2  gibt  PbCl2,  das  sich  all- 
mälig    in    braunes    PbOj  umwandelt; 
S04Mn  liefert  in  analoger  Weise  braunes 
MnOgl-Ia. 

CyHßOg. 

1.  F 62 Clg  fällt  fleischfarbenes,  in  HCl  unter 
Abscheidung   des   größten  Theiles  der 
C,Hß02  lösliches  (C;H„0  2)oFe2. 

2.  1  b  (  C  0  rl  0  0    )  «     fifillt     mit     rlpii    nonf  i'oln« 

Alkalisalzen  flockige,  in  überschüssigem 
Blcisalz  lösliche  Niederschläge. 

3.  BaCl2,C2Hß0-f  CINH4  geben  keinen 
Niederschlag. 

CIO3H. 

1.  Conc.  SO4II2  entwickelt  aus  Chloraten 
gelbe,  beim  Erhitzen  explodirbare  Dämpfe 
von  CI2O4. 

2.  Beim  Erwärmen  mit  HCl  wird  Cl  und 
CI2O4  in  Freiheit  gesetzt. 

Reactionen  auf  trockenem  Wege. 


Tafel  II. 


A.  Körper,  welche  der  Boraxperle 
eine  charakteristische  Färbung  er- 
theilen: 


Oxydations- 
fiamme 

Keduetioiis- 
flamme 

Fe 

gelb 

f       •     1*  1 

(nur  in  der  . 

flaschengrün 
-litze  deutlich) 

MU 

amethy  stfarb  en 

farblos 

Ni 

braun 

farblos  mit  aus- 
geschiedenem 
Ni')  ■ 

Co 

blau 

blau 

Cr 

grün 

grün 

Ur 

gelb-grün 

grün 

Yd 

grünlich-gelb 

grün 

Cn 

blau 

roth  undurch- 
sichtig 

Sn 

bei  Gegen- 
wart von 
Cu^) 

blau 

rubinroth  durch- 
sichtig (wie  lack- 
farbenes  Blut) 

Kieselskelet^) 

B.  Körper,  welche  mit  HCl  be- 
feuchtet, die  Buiisen'sche  Flamme 
charakteristisch  färben:  . 


a)  Am  Platindrahte: 


2)  2  B407Nas  +  CuO  +  SnOa  -|-  C  = 

4B02Na  -I-  (B0-2)jSn  -|-  Cu  +  CO. 
')  B407K"a2  -I-  SiOsCa  =  2B02Na  +  (B02)2Ca 

4-  SiOi. 


Na  =  gelb, 
K 


Li 
Si- 


Bai 
Boi'ate  J 


violett  (bei  Gegenwart 
von  Na  duroh  Kobalt- 
glas erkennbar). 

J  =  carminroth. 

Ca  =  orange. 

grün. 


b)  Am  Asbestfaden: 
As  1 

Sb  I  ~  bläulichweiß. 
Cu- Verbindungen  =  blaugrün. 


C.  Körper,  welche  auf  verkohltem  Filtrir- 
papier  in  der  Oxydationsflamme  mit  (N03)2Co 
stark  geglüht,  charakteristisch  gefärbte 
Schlacken  geben: 

AI:  blau  [Thenard's  Blau).  Zu:  grün  {Bm- 
mann's  Grün). 


D.  Körper,  welche  am  Kohlesodastäbchen  reducirt  werden  können: 

a)  Fe,  J(i  und  Co  haftend  am  magnetischen  Messer. 

Die  Metallpulver  werden  auf  einem  Papierstückchen  gesammelt,  in  HCl 
gelöst  und  durch  ihre  Reactionen  auf  nassem  Wege  näher  erkannt. 

b)  Pb,  A^,  Sn  und  Cu  geben  ductile  Metallkörner. 

Pb  und  Ag  werden  in  NO3H,  Sn  und  Cu  in  HCl  gelöst  und  die  Metall- 
salzlösungen der  Prüfung  auf  nassem  Wege  unterworfen. 

c)  Sämmtliche  S -Verbindungen  erzeugen,  nach  ihrer  Reduction  durch  calcinirte 
Soda,  auf  Ag-Blech  einen  schwarzbraunen  Fleck  von  AgjS  (Heparreaction). 


E.  Körper,  welche  mit  NO3H  befeuchtet,  durch  Schmelzen  mit  Soda 
in  der  Platinspirale  nachgewiesen  werden: 

Cr  =  gelbe  Schmelze:  Cr^Os  +  2C03Na2  +  30  =  2Cr04Na2  +  200^.  Die 
Lösung  gibt  mit  NOjAg  rothes  Cr04Ag2. 
Mn  =  grüne  Schmelze:  MnO  +  CO^'Na^  +  20  =  Mn04Na2  +   CO^-  Die 
Lösung  gibt  mit  C2H4O2  rothe  Mn04H  neben  braunem  MnOj. 


F.    Körper,  welche  an  ihren  Beschlägen  auf  Porzellan  zu  er- 
kennen sind: 


a)  Als  Metallspiegel. 

Sb:  schwarz,  unlöslich  in  ClONa. 

As:  schwarz,  löslich  in  ClONa. 
As-2  +  3  ClONa  =  A32O3  +  3  ClNa. 

Hg :  grauer  unzusammenhängender  An- 
flug, der  sich  in  den  carminrothen  und 
citronengelben,  nicht  verhauchbaren  Jodid- 
beschlag  umwandeln  läßt. 


Se:  kirschroth   mit  ziegelrothem  An- 


fluge. 


b)  Als  Oxydbeschlag. 

Sb:  weiß;  färbt  sieh  nach  dem  Benetzen 
mitneutralerNOaAg-Lösung,  beimAnhaucl'en 
mit  NH3  schwarz. 

As:  weiß;  färbt  sich  mit  neutr.  Silber- 
losung und  NH3  gelb  (AsOjAgj). 

Bi:  weiß;  gibt  mit  SnCla  und  KOH 
schwarzes  Bi202,  mit  JH  rothes  verhauch- 
bares  BiJj  +  JH,  welches  durch  NHj-Dampf 
morgenroth  bis  eigelb,  trocken  angeblasen 
kastanienbraun  wird. 

Cd:  braun  bis  schwarz,  scheidet  aus 
NOjAg  schwarzes  Ag  ab. 

Se:  weiß,  mit  SuGlj  ziegelroth,  mit 
SnCl2  +  NaOH  schwarz. 


G.  Körper,  welche  durch  Erhitzen  im  Glühröhrchen  erkannt  werden: 


a)  Organische  Substanzen  (Verkohlung). 

b)  Krystallwasser  (Wasserabgabe). 

c)  Sublimirende  Stoffe: 

Hg -Verbindungen  gehen  ein  weißes, 
gelbes  (HgJj  beim  Berühren  roth  wer- 
dend), orangefarbenes  oder  grauschwarzes 
(Hg-Kügelchen,  SHg  beim  Reiben  roth 
werdend)  Sublimat. 

NH4-Salze  |  ^      jß^^  Sublimat. 


d)  Entweichende  Dämpfe: 

farblose  sind  auf  ihre  Reaction  zu 
prüfen, 

rothbraune  von  NOa  oder  Br, 
violette  von  J. 

e)  Stoffe  von  charakteristischem  Gerüche: 

As,  SO2,  NH4-  und  Cy- Verbindungen. 

f)  Körper,  welche  0  abgeben: 

Oxyde  und  Superoxyde  edler  Metalle, 
Nitrate  und  Chlorate. 


H.  Körper,  welche  im  Glühröhrchen  durch  Erhitzen  mit  Mg-Draht 
nachgewiesen  werden: 

Phosphate;  beim  Anhauchen  des  Glührückstandes  entwickelt  sich  PHs-Geruch, 


L  Verbindungen,   welche  im  Glühröhrchen  durch  Erhitzen  mit 
wasserfreier  Soda  nachgewiesen  werden: 

NH4- Verbindungen :  NHs-Entwicklung. 

Hg -Verbindungen:  als  Metallstaub  oder  in  Kügelchen  abgeschiedenes  Hg. 
Sulfide :  Heparreaction. 
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Methoden  der  Aufschließung. 


Mauclie  Verbindungen  lassen  sich  durch  II2O,  NO3H,  HCl  und  Königswasser  nicht 
direct  in  Lösung  bringen;  es  müssen  dieselben  vorerst  in  Base  und  Säure  zerlegt  und 
so  neue  Verbindungen  geschaffen  werden,  welche  in  ILO  oder  Säuren  löslich  sind. 

Die  Art  des  Aiifschließens  ist  für  verschiedene  Körper  eine  verschiedene.  Man 
oricntirt  sich  deshalb  zuerst  durch  eine  Vorprüfung  über  die  -Natur  des  Körpers  und 
benutzt  alsdann  zu  seiner  Lösbarraachung  eine  oder  die  andere  der  folgenden  Me- 
thoden : 

1.  Schwei- verbrennliche  organische  Substanzen,  deren  Mineralbestandtheile 
bestimmt  werden  sollen,  sind  durch  Glühen  entweder  mit  einer  ausreichenden  Menge 
von  NO3K  oder  mit  CuO  einzuäschern. 

2.  SiOa  und  Silicate,  AI2O3  und  Aluminate,  die  Sulfate  von  Sr  und  Ba 
werden  als  feines  Pulver  mit  der  vielfachen  Gewichtsmenge  calcinirter  Soda  bis  zum 
ruhigen  Fließen  der  Masse  im  Gebläsefeuer  geglüht. 

NB.  Im  Platintiegel  darf  die  Scbmelze  nur  dann  ausgeführt  werden,  weuu  dieselbe 
keine  Substanz  enthält,  welche  Pt  angreüen  könnte. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  Schmelze  mit  Wasser  und,  falls  eine  Probe  des 

wässrigen  Auszuges  durch  Ammoniumcarbonat  gefällt  wird,  noch  mit  einer  geeigneten 

Menge  von  Ammoniumcar.bonat  gekocht  und  filtrirt.    Im  Filtrate  befinden  sich  die 

Säuren  (excl.  SiO^)-  der  Kückstand  enthält  neben  SiOs  die  Basen  als  Carbonate,  welche 

in  HCl  löslich  sind. 

3.  S04Ca  und  S04Pb  werden  durch  Kochen  mit  Sodalösung  leicht  in  Carbonate 
verwandelt. 

4.  ClaAga,  ErjAgj  und  JaAg.^  werden  durch  Zn  und  verdünnte  SO^Ho  zer- 
setzt; hierbei  scheidet  sich  Ag  ab,  das  in  verdünnter  NO3H  gelöst  wird,  während  die 
zugehörige  Säure  in  Lösung  geht. 

5.  CjaHg  schließt  man,  um  die  Cyanreactionen  zu  erhalten,  mit  SH^  auf. 

6.  Die  löslichen  Doppelcyanüre  werden,  wenn  sie  auf  Basen  geprüft  werden 
sollen,  in  einem  Porzellantiegel  mit  conc.  SO,U,  abgeraucht,  und  der  Rückstand  wird 
alsdann  in  conc.  HCl  gelöst. 

7.  Unlöslich  gewordene  Zinnsäure  wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  einer 
Silberschale  und  Lösen  der  Masse  in  HjO  aufgeschlossen. 

NB.  Auf  flüchtige  Körper,  deren  Anwesenheit  sich  aus  der  Vorprüfung  zu  ergeben 
ha  ,  können  die  .Substanzen  nach  ihrer  Aufschließung  selbstverständlich  nicht  mehr 
untersucht  werden. 
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Ermittelung  der  Metalloxyde  auf  nassem  Wege. 


Trennung  durch  Gruppenreagentien. 


I  oder  HCl-Gruppe. 

HCl  fällt  aus  der  wässrigen  oder  sal- 
petersauren Lösung: 

AgaCla  =  käsig  ] 
HgoClo  =  feinkörnig      >  weiß. 
PbCU'  =  krystallinisch  ) 
(bei  Anwesenheit  grö- 
ßerer Bleimengen) 

II  oder  SHo-Gri-uppe. 

SH.j  fällt  aus  dem  erwärmten  sauren 
Filtrate  der  vorigen  Gruppe: 


IV  oder  SlNHJa-Oruppe. 

Aus  dem  ammoniakalischen  Filtrate  der 
vorhergehenden  Gruppe  werden  durch  S(NH4)2 
niedergeschlagen: 

MnS  —  fleischfarben 
ZnS  =  weiß 


CoSl 


schwarz. 


HgS]| 

Bis  =  schwarz- 
braun 

CdS  =  gelb 


m  AS2S3  =  gelb 

§  SbjSjl  orange- 

§  SnS  =  braun 

I  SnS^  =  gelb 


in  oder  NHj-Gruppe. 

Aus  dem  erwärmten  Filtrate  der  vorigen 
Gruppe,  welches  durch  Kochen  von  SH2  voll- 
kommen befreit  wurde,  fallen  (bei  Gegen- 
wart von  CINH4)  auf  Zusatz  von  NH3  als: 


V  oder  Ainmouhimcarbonat-Giruppe. 

Ammoniumsesquicarbonat  (C03[NH4]2 
2[C03NH4H])  fällt  beim  Kochen  aus  dem, 
durch  Erwärmen  von  S(NH4)2  befreiten  Fil- 
trate : 


CaCOa 
SrCOj  , 
BaCO^  J 


weiß. 


a)  Oxydhydrate: 
Fe2(0H)6  =  braun 
Al2(0H)c  =  weiß 
Cr2(0H)6  =  schmut- 
zig grün 

(bei  Anwesenheit  von 
Fe  auch  etwas 
MnO^Ha). 


b)  Phosphate 

(weiß) : 
Ca,  Sr,  Ba,  Mg, 
Fe  und  AI. 

c)  Oxalate 
(weiß): 
Ca,  Sr  und  Ba. 


YI  oder  POiHüfaj-Gruppe. 

P04HNa2  fällt  aus  dem  ClNH4-haltigen 
Filtrate  von  Gruppe  III: 

POiNHiMg  weiß,  Icrystallinisch. 

YII  oder  Gruppe  der  Alkalien. 

Die  Stoffe  dieser  Gruppe  wurden  durch 
die  vorstehenden  Reagentien  nicht  gefällt: 

K  ]  werden  an  der  Flammenfärbung,  an 
Na  ihrem  Spectralverhalteu  und  durch  die 
LiJ    erwähnten  Fällungsmethoden  erkannt. 

Auf  NH3  ist  die  ursprüngliche  Substanz 
zu  prüfen. 
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Trennung  der  Stoffe  aus  Gruppe  I. 


Die  schwach  Salpetersäure  Lösung  wird  mit  HCl  versetzt.  Es  fallen  aus: 
AgaClo,  HgaCla  und  PbCl,. 

Man  kocht  solange  mit  Wasser,  als  sich  die  entstandene  Menge  des  Niedei-- 
schlages  nicht  mehr  vermindert  und  filtrirt  heiß: 


Ungelöst  bleiben:  AgaCl,  und  HgjCla- 
Man  behandelt  auf  dem  Filter  mit  NH,: 


Gelöst  wird  PbCL 


In  Lösung  geht: 
AgoCl^. 

NO3H  fällt  AgjClä  wie- 
der aus. 


Ungelöst  bleibt: 
schwarzes 
Hg^NH^CI. 


Beim  Erkalten  scheidet 
sich  PbCla  in  langen  pris- 
matischen Krystallen  aus. 
Die  Lösung  gibt  mit  CraOjKa 
gelbes  PbCr04  und  mit 
SO4H2  weißes,  unlösliches 
S04Pb. 


Hg. 


Pb. 


14 


Ph 

CO 

Si=l 
o 

u 

03 
TS 

ÖD 

!=! 

J3 

i=! 

03 


'indet, 

ieder- 

IN 

cc 
a 

rsch-« 

o 

C/J 

o 

Ö 

> 

Ol 

melir 

a 
_o 

'-P 

CO 

Ol 

Ol 

o 

"3 

CO 

tteln 

dies 

ü 

S 
*3 

ä 

,d 

CD 

Ö 

a 

CO 

1 

(N 

CD 

:ä 

CO 

<u 

g 

3 

'S  'S 

M  CL> 

tu  so 

g  ^ 

O  02 


^  :0 


Ö 


03 


<x)  <u 


03  CS 

3  3 

CO  CO 

l<  S-l 


d 

03    d  d 

^    OJ  tu 

4j  rj^ 


d 
o 
> 

'S 


CO 
o 
co" 
ü 

CO 

CO 

CO 
bX) 

CD 
d 

CU 

.'S 
"3 


d 
P 


ß  ^ 


o 
-d 


—   1o  5 

i2  'S  'S 


o  <u 

^  -d  ,d 

.22  o 

'S  «  a 


d 

CO 

d 
d 

-d  ja 

dS 

61) 

a 

I» 

:0 


rrl  Q 


I  ^ 

"  3  &i 

o  br 


bo  bfl 

•S  § 

'S 

bJO  'd 

u  d 


2  " 
^  S 

OJ  .4-1 

.SP 


Ol 


bc 


d 

•d  d 


d  d 


:d 


d  S 


T3 


M  3  S  S  •«  ^ 

*i  <D  d) 

CS  ir;  p!-i  CO 

d  d  *j 

o  d  d  •« 

bO  bo  ü  Ä 

-e    .S    iC  K  O  CO 


S  bo 

'S  5 


d  a3 

^    CS  13 

2  ^  ^ 

03  «3 

^  .d 

'S  fco  H 

0)    N  d 

^  ^  .9 

d     o  OJ 


CO 


CO    ::3  r- 


C3 


i-i  OJ 
^  ^ 

bjo  ™  -3 
p  CD  d 

.9  d 


53  bo 

CO  CS 


d 

CU 
■4-1 

d 
d 

O 


Vi 


m 

B 

1 

0) 

CO 

a> 

O 

aui 

(N 
CO 

"o 

'cS 

> 

ckst 

<3 

CO 
QJ 

Ol 

Met 

,d 

bo 

CS 

EU 

J3 

'S 

bo 

mit 

S-l 

CD 

schl 

V) 


d 
d 

:d 


d 

'S 

CO 

CS 

cu 
bfl 


_bp 

bJO 
O 

CO 

o  :j 

w  'S 

.■^^  Jd 
S  bjo 

'S  § 

CO 

3 


'S 

o 


N 
+J 
CD 
CO 
S-l 
03 
> 

IN 

o 

CO 


a 
a 

:o 


03 


O 


O 

nd 
O 


O 

ö 

ü 


O 

M 
a 


h4 


d 
,d 


03 
03 

C^ 


CD 


03 

bo 


o 


6c 

a 
p 

:o 
1-3 


SS 


m  6D 

I — I  p— I 

^  ..  'S 

03  4-,  j« 

*j  Ol 

oj  « 

S 


rd 

o 


d 

03 

d 

03 

S 

a 

o 
o 


bo 


o 


CO  03 
O 


5  a  bo 

03     oS  . 

-d  ^ 

03  cd     §  o 

I    1    S  1 


CD 


■o 
o 


d  'ö 


03 


d 

S3 


d     03     P    ,JÜ     O)  S 

rd  ^  d  c3  ^  ■ 


d  -CS 


d 

CS 


+j  bo 

bO       .ti  S  -= 

03  §  'S  e  9  ^ 

d  I  w  'S  s  ^ 

.2 :5  i  I 

CO  13  fcn  f-i 


3 


o 
o 

CO 
03 


03 
N 

CS 


^  ^  i 

o     ^  ^ 

s  bc  ^  '*  'S  Ö' 
I  1"  CD   d  ^  ^ 

rd  Ö 

CJ  .d      o<  ö 

l«3cg| 


aa 


CO 

03  O 

a  c^ 


Q- 


CO 
bO 

CD 


es 


cS 


d  .bpH 
N  ig 


d 

§  °  • 

.9  bO  fco 
03    d  CD 


:0    ^  « 
>— I  CO 

d  -g  «*s  ^  e 

W  i  2  ^ 
H  CO 


d  _ 

j3  ^2 

03  ^  'S  ;;-  c3 


03  g 


15 


Ph 

m 
ci 

St=l 
o 

u 

CD 
TS 

ÖD 

ö 

Ö 

CD 


i5  4- 


(1> 


'S 


CD 

0 


a 
o 


iac 


g 

CS 


c3 


m 
O 


O 

CS 


CS 


o 

a 
p 

:© 


CD 

CS 


'  ' 

'S  "3 

M  O 


CS 

o 


o 

et 


O 


•s  o 


OD 

es 


2 


u 
o 


3 


ö  fco 
n 


:© 


fco 
d 


fco 
d 
d 

CO 

O 


•3   tc  J=  '3 


d 

c3  :^ 


d 


i^H  <i 


t-,  d 

S)  ^  ^ 

:e 

•■  o 

C     "3    ■  -  O 

o 

Q. 

:cs  'S  o  S 

IM 

<a 


d 
d 


fco 


:d 


^l^^d 

■v^  'r^ 

G  z  fco  g< 


bo 

ra  K- 

tn  o  CS  d 
S    "  rd  g 

N    d  3 

fco  ^ 


d  d 

o  OJ 


d 

CS 

03 

CO  *> 

03 

fco  -M 

'S 

3  1=1 

M  ö 


2  12; 


CJ 


^  d 

S  3 

CS 


CD 
CO 

S 


w 
o 


—    03  r; 


03 


^  03 

^  tu 

CO  ^ 


d 

03 

fco 

CS 


03 

W      EN      "  eo 


03 

CO 

P  fco 

CO 

o 


res  O 

03 
O 

03  O 


CS 

e  3 


03       M  *'"' 
O 

03    f-,.  fcjC 


03 

:cS 
CO 


d 

CS 

!-< 
CS 

fco 
d 


g'-s  s  s  1 

§    S  S  «2  S 

1=2    d  fco 

:cS  'S 


CD      CO  t-l 


h5 

Ol 

_03 

<^  CT 

1  £ 

o  d 

d 

elöst 

gefä 

Nied 
und 

03 

d 

03 


.03^    g    d  Ö3.|'^ 
O    CS  N 

^        CS  ^ 

U  o  S  oj  o  o  ö 
^  "  to  03  _g  ^  ui 

O    (B  bOi— '  V- '          'il"  OJ 

i3  ^      !»  .2 

+J    03  J3  CS  'S 

'S  S  o       'CO  — 

d  CO  ,  , 

o  03  d  03  o  :3 
 CO  'ö  d  TS  >  ^ 


o  S 


03    03  O  ° 
CO  Jh 
S-i  d 


03 


"  53 
d 


ö  .. 

o  *j 

fcOrd 

5  03 


03 

s  dg 


cn 

CS 

03 

u 

^  CS 

15 

03  .ri 


fco 

CS 


03 


03 


o  o 


d 

M  '-'-I 

o 

IM 
03 


rö  fco 

cS 

'S  'S 

rd  CO 

ö  'S 


J5  -C 


[U   d  ^  +j 

o" Sä  ^ j  w 

izi  ß       -fco  o  S 

CO     03    ^    P  C 

'S  S  ^  .S    „  ;S 

,  .  .        .  .  rn  -4-3 


03  03      s  a 


d 
_o 

o 

03 
03 

P5 


(X(  —  ■  - 


fco 


^  g 


03 

P»  rd 

P   95  o5 


n3 

'S 


d 

O) 

d 

o 


s  s 

ü 
o 

^  fco 


,2  -=1 

^  03 
03 

d 

OJ  60 

S  'S 

«3  CO 


CO  -Q 


ci  03 
~  to  03 


03  03 

H  CS  03  ':;3 

-  ^  CS 
cS  O 

so-* 


fco  =5 

d  'o  .o 


*i  d  -?*  O 

g     03  O 

Ig,- 


O 


03     N     d  d 

^  '5) 


d  CO 
H  fco 


o 


CO    fco  M 


d 

fco  cn  o 

5  3 


CS   ^  o 

d  ^ 
-?  !^  ? 


O 


16 


Trennung  der  Stoffe  aus  Gruppe  IV. 


Der  mit  SHo-lialtigem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter 
mit  verd.  HCl  kalt  ausgelaugt. 


Lösung:  MnCla  und  ZnCla- 


Niederschlag:  CoS  und  NiS. 


Die  Lösung  wird,  nachdem  SHj 
durch  Erwärmen  vollständig  ausgetrieben 
ist,  mit  überschüssiger  NaOH  versetzt. 


Niederschlag: 


Lösuug-: 


Weißes,  an  der 
Luft  rasch  sich 

bräunendes 
Mn(0H)2. 
Zu  iH'üfen  in  der 

Platinspirale. 


Mn. 


Zn(0Na)2. 
SHj    schlägt  daraus 
■weißes    ZnS  nieder. 
Zu  constatiren  durch 
Bimnann^s  Grün. 


Man  i)rüft  eine 
Probe  des  Nie- 
derschlages in  der 
Boraxperle.  Blau- 
färbung weist  auf 
Co 

hin. 


Zn. 


Co. 


Der  Niederschlag  wird  in 
Königswasser  unter  Erwär- 
men gelöst,  der  größte 
Theil  der  Säure  durch  Ab- 
dampfen verjagt  und  die 
mit  Wasser  verdünnte  Lö- 
sung mit  CyK  versetzt,  bis 
sich  der  entstandene  Nie- 
derschlag aufgelöst  hat. 
Daun  wird  NaOH  hinzuge- 
gossen und  in  die  schwach 
erwärmte  Lösung  Cl  geleitet. 
Ein  tiefschwarzer  Nieder- 
schlag von  Ni2(0H)6,  der 
in  der  Boraxperle  näher  zu 
prüfen  ist,  zeigt 
Ni 

an. 
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Trennung  der  Stoffe  aus  Gruppe  V. 


Der  Ammoniumcarbonatniederschlag,  welcher  die  Erdalkalien  als  Carl)onate  ent- 
hält, wird  in  wenig  NO3H  aufgenommen  und  eine  möglichst  concentrirte  Probe  der 
Lösung  mit  Gypswasser  versetzt.    Gefällt  wird: 

Ba  augenblicklich, 

Sr  allmälig, 

Ca  gar  nicht. 

Entstand  hierbei  keine  Fällung,  so  kann  nur  Ca  zugegen  sein,  welches  aus  der 
zurückgelassenen  Lösung  durch  NH3  und  C204(NI-l4)2  als  CjOiCa  gefällt  wird.  Ent- 
stand dagegen  durch  Gypswasser  ein  Niederschlag,  so  verfährt  man  wie  folgt: 

Die  salpetersaure  Lösung  wird  anfangs  über  freier  Flamme,  später  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  vei'dampft  und  der  pulverisirte  Trockenrückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgekocht. 


Lösung:  Ca(N03)2. 


Kückstand:  Sr(N03)2  und  BaCNOgla- 


Die  alkoholische  Lö- 
sung wird  zur  Trockne 
eingedampft  u.  ein  Theil 
derselben  zur  spectro- 
skopischen  Untersuch- 
ung verwendet. 


Ca. 


Die  ungelöst  gebliebenen  Nitrate  werden  getrocknet 
und  durch  ein  zweimaliges  Abrauchen  mit  conc.  HCl  in  die 
Chloride  übergeführt.  Das  trockene  Pulver  wird  abermals 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen. 


Lösuug:  SrClg. 

Rückstaud:  BaCla- 

Der  alkoholische 

Einen  Theil  der  Trockensub- 

Verdampfungsrückstand 

stanz  löst  man  in  HCl  und  ver- 

dient zur  spectroskopi- 

setzt  mit  SO4H2  (in  Säuren  unlös- 

schen Untersuchung  u. 

liches  S04Ba),  mit  einem  andern 

zur  Prüfung  der  Flam- 

ruft  man    die  Flammenfärbuug 

menfärbung. 

hervor  oder  fällt  dessen  wässrige 

Lösung  durch  Cr207K2. 

Sr. 

Ba. 

h'i  ukinbcrg,  Grundriß. 
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Trennung  der  Stoffe  aus  Gruppe  VI  und  VII. 


Das  Filtrat  vom  Ammoniumcarbonatnieclerschlage  wird  in  einem  Porzellantiegel 
zur  Trockne  verdampft  und  über  freiem  Feuer  so  lange  geglüht,  bis  keine  Salmiaknebel 
mehr  entweichen. 


Ein  kleiner  Theil  des 
Rückstandes  wird  in 
HCl  gelöst,  m.  POJiNaa, 
CINH4  u.  NH3  versetzt: 
ein  meist  erst  allmälig 

entstehender  weißer 
krystallinischer  Nieder- 
schlag von 
POiMgNH^   +  Gaq. 
zeigt  Mg  an. 


Mg. 


Bei  Abwesenheit  von  Mg  wird  der  Trockenrück- 
stand auf  K  und  Na  direct  geprüft.  Bei  Gegenwart  von 
Mg  muß  dieses  erst  beseitigt  werden,  was  folgendermaßen 
geschieht : 

Die  schwach  salzsaure  Lösung  des  Trockenrückstandes 
wird  mit  Ba(0H)2  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  ver- 
setzt, das  sich  ausscheidende  Mg(ÜH)2  ahfiltrirt  und  der 
überschüssige  Baryt  aus  dem  Filtrate  durch  SO4H2  gefällt. 
Die  vom  S04Ba  durch  Filtration  getrennte  klare  Flüssigkeit 
wird  in  einem  Porzellantiegel  eingedampft  und  solange  ge- 
glüht, bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Der  Glüh- 
rückstand wird  auf  K  und  Na  geprüft. 

K  und  Na. 


Anhang : 

Trennung  der  Haelogen. 


Die  Halogene  unterscheiden  sich  von  einander  durch  die  verschiedene  Löslichkeit 
ilirer  Ag -Verbindungen  in  Nflg,  welches  Verhalten  zur  Vorprüfung  benutzt  wird. 
ClsAg,!  _  leicht  löslich         Br^Ag^  =  löslich  in  conc.  NII.3 
CyaAgaJ  ~  in  verd.  NHg  io^^g^  =  unlöslich  in  NH3. 

Löst  sich  der  Niederschlag  in  NH3  vollständig,  so  prüft  man  auf  Cy  mittelst  der 
Berlinerblau-Reaction,  auf  Br  mittelst  Chlorwasser  und  CS^,  auf  Ol  (bei  Anwesenheit 
von  Br  'oder  Cy)  durch  Destillation  mit  CraO^Kj  und  SO4H2. 

Löst  sich  der  Niederschlag  in  NH3  nicht  oder  nur  unvollständig,  so  wird  mit 
Chlorwasser  und  CS^  auf  J  geprüft.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Br  tritt  nach 
reichlichem  Chlorwasserzusatze  keine  völlige  Entfärbung  des  CS2,  sondern  eine  Gelb- 
färbung desselben  ein.  Die  oben  angegebene  Methode  des  Cy-  und  Cl-Nachweises  er- 
fährt bei  Gegenwart  von  J  neben  Br  keine  Aenderung. 
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Qualitative  Bestimmungen  der  Elementarb estandtheile 

organischer  Körper. 


Die  qualitativen  Naclnvcise  des  C,  H  und  N  sind  nicht  immer  zuverlässige, 
und  man  führt  deshalh  in  Fällen,  wo  das  Resultat  der  qualitativen  Probe  ein  zwei- 
deutiges sein  sollte,  statt  weiteren  HerumiDrobirens  am  besten  sogleich  eine  quantitative 
Analyse  aus. 

C  gibt  sich  beim  Erhitzen  der  Substanz  auf  Platinblech  resp.  im  Glühröhrchen 
kund  oder  läßt  sich  beim  Glühen  der  organischen  Substanz  mit  CuO  als  CO2  an  einer 
entstandenen  Trübung  in  Barytwasser  erkennen:  2 CuO  +  C  =  2Cu  -j-  CO.j. 

H  wird  als  HjO  durch  eine  Gewichtszunahme  der  ClaCa-Röhre  erkannt,  die  man 
vor  das  trockene  Rohr  gelegt  hat,  in  welchem  die  Substanz  mit  CuO  geglüht  wird: 
CuO  +  2H  =  Cu  +  e^o. 

Viele  N-Verbindungen  entwickeln  beim  Glühen  mit  Natronkalk  NH3  und  werden 
als  solches  nachgewiesen.    Bei  diesem  Versuche  bedarf  es  trockener  Substanzen. 

Sämmtliche  N- Verbindungen  geben  die  Berlinerblau-Reaction,  d.  h.  aber  nur 
dann,  wehn  bei  dem  Versuche  ihre  Zersetzung  durch  Na  wirklich  erfolgte,  was  sich 
nicht  immer  verbürgen  läßt.  Diese  N-Probe  wird  folgendermaßen  ausgeführt:  Die  in 
ein  trockenes  Glührohr  gefüllte  trockene  Substanz  wird  mit  Na-Metall  untermischt, 
langsam  erwärmt  und  später  zum  Glühen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  ent- 
standene CyNa  in  warmem  Wasser  gelöst  und  das  Filtrat  mit  gelbgewordener  Eisen- 
vitriollösung längere  Zeit  gekocht;  denn  erst  beim  Kochen  entsteht  FeCy^Na^,  welches 
nach  dem  Ansäuern  durch  HCl  mit  dem  vorhandenen  Eisenoxydsalze  Berlinerblau  bildet. 

S  wird,  nach  Reduction  der  organischen  Substanz  auf  dem  Kohlesodastäbchen, 
durch  die  Hcparreaction  oder,  nach  dem  Glühen  mit  schwefelfreier  Soda  und  schwefel- 
freiem Salpeter,  als  SO^Ba  nachgewiesen.  Bei  Ausführung  letzterer  Probe  löst  man 
die  Schmelze  in  warmem  Wasser  und  versetzt  mit  HCl,  welche  das  COgBa  zerlegt. 

P  wird  in  analoger  Weise  wie  der  S  in  P04n3  übergeführt  und  diese  durch 
Ammoniummolybdanat  in  stark  salpetersaurer  Lösung  oder  durch  Magnesiamischung 
nachgewiesen;  nicht  weniger  empfindlich  ist  sein  Nachweis  durch  Mg  als  PH3. 

0  läßt  sich  auf  einfachere  Art  in  organischen  Verbindungen  direct  nicht  nach- 


weisen. 


2* 
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Die  Kohlehydrate. 


Die  Kohlehydrate. 


Die  UmwaiidlHngen  der  vegetabilisclicn  Sliirlie,  Avie  sie  nach  Brücke 

vevlaufeu  sollen: 

Aniyluin. 


Granulöse,  Erytlirogranulose ,  Cellulose 
Erytliramylum. 


Veränderungen  der  Stärke  beim 
Koclien  mit  2''/oiger  SO4H2: 


Veränderungen  der  Stärke  durcli 
Diastase: 


Amylum 

Amidulin  Nasse's 

/  \ 
Erythrodextrin  Achroodextrin 

Glykose. 


Amylum 


Granulöse 


Erytliramylum 


Erytlirodextrin,  Achroo- 
dextrin 

Glykose      Erythrodextrin,  Achroodextrin 
Glykose. 


Die  TJmwaudlnng  der  vegetabilischen  Stärke,  wie  sie  bei  Einwirkung  von  Dia- 
stase oder  beim  Kochen  mit  So/oiger  SO4H2  thatsächlich  zu  erfolgen  scheint: 


Amylum 


Granulöse 


Amidulin 


Achroodextrine 


Cellulosevarietät,  ziemlich  unveränder- 
bar durch  Diastase,  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  aber  Glykose  liefernd. 


Glykose 

(neben  vielleicht  noch  anderen  Zuckeravteu  z.  B. 
Maltose). 


Die  Kohlehydrate. 
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Die  Kohlehydrate. 


Zuckerbestimmungen. 
A.  Qualitative. 

1.  Trommer'' s  Probe:  Mit  NaOH  bis  zur  stark  alkalisclien  Reaction 
und  darauf  mit  SO^Cu  versetzt,  entsteht  eine  klare  lasurljlaue  Lösung, 
welche  kalt  nach  6—24  Stunden,  beim  Kochen  aber  sofort  rothes  Cu^O 
oder  orangegelbes  Cu2(OH)2  abscheidet.  Man  vermeidet  bei  der  Reaction 
jeden  Ueberschuß  von  NaOH  wie  von  SO4CU,  dessen  Lösung  besonders 
verdümit  anzuwenden  ist.  Vor  weiterem  SO^Cu-Zusatz  nach  bereits  statt- 
gefundenem Kochen  ist  die  Flüssigkeit  abzukühlen.  Scheidet  sich  das  CugO 
bei  dem  Versuche  nicht  aus,  indem  es  dm'ch  Beimengungen  (z.  B.  durcli 
NH3,  Kreatmin)  in  Lösung  gehalten  wh-d,  so  benutzt  man  zu  seinem  Nach- 
weise, das  vom  CuO  verschiedene  Verhalten  des  CugO  zu  FegCyiaKfi;  diese 
Reaction  tritt  nm-  in  sauren  Flüssigkeiten  ein,  die  stark  alkalische  Lösung 
ist  deshalb  vor  dem  FeaCyiaKß-Zusatze  durch  HCl  sauer  zu  machen  [v.  Baho). 

2.  J5ö^^(/cr's  Probe:  In  einer,  durch  NaOH  alkalisiiten  Zuckerlösung 
färbt  sich  Magisterium  Bismuthi  grau  (Bi^Og)  oder  schwarz  (metalHsches  Bi); 
bei  Abwesenheit  reducii-ender  Stoffe  nimmt  dagegen  das  Wismuthsalz  eine 
gelbe  Farbe  an  (BigOy).  Es  bedarf  diese  Reaction  bei  einem  positiven  Au.s- 
talle  jedoch  einer  Gegenprobe,  welche  zu  lehren  hat,  ob  die  eingetretene 
Schwarzfärbung  des  Pulvers  nicht  vielleicht  auf  einer  Bildrmg  von  Bi.2S3 
berulit.  Zu  diesem  Zwecke  kocht  man  eine  neue  alkahsch  gemachte  Portion 
statt  mit  bas.  Wismuthnitrat  mit  Bleigiätte  (PbO);  erfährt  diese  dabei  keine 
Schwärzung,  so  kann  sich  in  beiden  Proben  kern  SchwefehnetaU  gebüdet 
haben. 

3.  Braun' s  Probe:  Auf  Zusatz  von  wenig  NaOH  und  ei  irigen  Ti-opfen 
Pilainsäurelösung  entsteht  bema  Kochen  eine  blutrothe  Färbung. 


B.  Quantitative. 

fr 

a.  Durch  Titriren. 

Bei  sämmtlichen  n.aßaualytisclie»  Bestiimmiugcn  zu  Ijefolseude  Torscluif<en: 

1.  Die  Bürette  ist  vor  dem  Gebrauche  mit  der  Normallosuug  resp. 
mit  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  sorgfältig  auszuspülen. 

2.  Die  Bürette  ist  vor  dem  Versuche  genau  senla-echt  und  fest  zu 

stellen.  K^  a    n     ^  A 

3.  Die  Luft  muß  vor  der  Ablesung  auch  aus  der  Abflul.k-ohre  der 
Bürette  durch  die  Titrationsflüssigkeit  vollständig  verdrängt  werden. 

4  Der  Trichter,  welcher  zum  EinfüUen  der  Flüssigkeit  in  die  Biü-ette 
diente,  ist  vor  der  Ablesung  des  Flüssigkeitsniveaus  aus  derselben 
wieder  zu  entfernen. 


Zuckerbestim  mungen . 
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5.  Bei  dem  Ablesen  der  Gradtheilnng  muß  sich  das  Auge  im  gleichen 
Niveau  mit  dem  Stande  der  Flüssigkeitsschicht  befinden. 

6.  Es  muß  Uebereinstimmung  in  der 
Ablesungsweise  herrschen;  es  darf  dabei 
nicht  bald  der  obere,  bald  der  untere  Me- 
niscus den  Anhaltspunkt  abgeben. 

7.  Die  Flüssigkeit  in  der  Büi-ette  darf 
nur  soweit  die  Graduii-ung  reicht,  zur  Ti- 
tration benutzt  werden. 

8.  Bei  allen  inaßanalytischen  Bestim- 
mungen ist  ein  sorgfältiges  Mischen  der 
Flüssigkeiten  unbedingtes  Erforderniß ;  man 
begnügt  sich  deshalb  nicht,  dm'ch  ein 
Schwenken  der  Gefäße  die  Mischung  zu 
bewii'ken,  sondern  bedient  sich  dazu  stets 
der  Glasstäbe  oder  unten  zugeschmolzener 


Glasröhi'en  von 
Länge. 


geeigneter 


Dicke  und 


Fig.  1.  BüiettenverseWuß. 
a  Ifiingeschlosseues  Stück  eiues 
Glasstabes. 


Man  unterscheidet  die  maßanalytischen 
Methoden 

1.  In  directe  Bestimmmigen. 

Obgleich  es  spraclninrichtig  ist,  recluiet  man  hierzu  gewöhnlich  auch 
che  Fälle,  in  welchen  ein  Körper  wegen  seiner  Unlösliclikeit  cürect  nicht 
gemessen  werden  kann,  und  man  deshalb  gezwungen  ist,  auf  eine  äqid- 
valente  Menge  eines  anderen  Körpers  zu  wü-ken. 

2.  In  Bestimmungen  durch  die  Restmethode.    Bei  der  Restanalyse 

wü-d  der  Körper  nicht  selbst  gemessen,  sondern  nur  der  Re,st  einer 

anderen  Substanz,  die  in  emer  bestimmten  Menge  zugesetzt,  nicht  ganz 

von  dem  zu  messenden  Körper  verändert  oder  zerstört  worden  ist. 

Außerdem  empfiehlt  es  sich,  noch  folgende  Unterscheidungen  zu 
treffen : 

1.  Die  Fälle,  wo  dm'ch  die  sichtbare  Veränderung  eines  der  Flüssig- 
keit zugesetzten  Körpers  (Indicator)  das  Ende  der  Operation  angezeigt  wird. 

2.  Tüpfelanalysen,  wo  die  Reaction  an  einzelnen  Tropfen  der  Flüssig- 
keit, welche  man  auf  einer  Porzellanplatte  mit  dem  als  Indicator  die- 
nenden Körper  zusammenbringt,  ausgeführt  wii-d. 

3.  Betupfungsanalysen  nach  vorausgegangener  Filtration.  Eine  Me- 
thode dieser  Art  muß  dann  eingeschlagen  werden,  wenn  ein  in  der 
iUussigkeit  befindücher  Niederschlag  von  dem  Indicator  selbst  ver- 
ändert wird. 
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Die  Kohk'liydrato. 


Die  beiden  liier  in  Betracht  Icommenden  quantitativen  Methoden  der 
Ziiclcerbestimmuug  sind  directo ;  die  Liebig -Knapp  ist  speziell  eine 
Tüpfelaualyse. 

1.  Bestimmung  des  Zuckers  nach  FeJtling's  Methode. 
Princip:  Diese  Methode  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  Zuckers, 
Kupfei'öxyd  in  alkalischer  Lösung  beim  Kochen  sofort  in  Kupferoxydul  zu 
verwäixdeln.  Nimmt  man  Merzu  eine  Kupferoxydsalzlösung  von  bestimmtem 
.  Qeliidte-an  Kupferoxyd,  von  welcher  ein  bestimmtes  Volumen  durch  eme 
'gewisse "Menge  Zucker  desoxydh-t  wird,  so  kann  man  die  Zuckermenge  in 
.einer-  Löäung  von  unbekanntem  Gehalte  erfahren,  wenn  man  das  Volum 
bestimmt,  mit  welchem  man  im  Stande  ist,  in  einer  abgemessenen  Menge 
der  titrii-ten  Kupferlösung  sämmtliches  Kupferoxyd  m  Kupferoxydul  über- 
zuführen. 180  gr  (=  1  Mol.)  Traubenzucker  desoxydiren  das  Kupferoxyd  aus 
1247.5  gr  (=  5  Mol.)  SO^Cu  +  öH^O  =  396.8  gr  CuO. 

Bereitung  der  Fehling' sehen  Lösung:  24-639  gr  reines  krystalllsir- 
tes  Kupfersulfat  werden  in  etwa  200  Che.  Wasser  gelöst,  die  Lösung  wd  auf 
500  Cbc.  verdünnt  und  in  einer  mit  eingeschhffenem  Glasstopfen  verschließ- 
baren Flasche  aufbewahrt. 

In  einem  anderen  Gefäße  löst  man  173  gr  krystallish'tes  Seignettesalz 
(Kaliumnatriumtartrat)  in  350  Cbc.  rehaer  Natronlauge  von  1,14  spec.  Gew. 
und  verdünnt  das  Ganze  auf  500  Cbc.  Diese  Lösung  wird  gleichfalls  in 
einem  mit  Glasstopfen  verschließbaren  Gefäße  aufbewalii't.  Mischt  man 
5  Cbc.  der  Kupfersalzlösung  mit  5  Cbc.  der  alkalischen  Seignettesalzlösung, 
so  erhält  man  10  Cbc.  Fehling  sehe  Lösung,  welchen  0,05  gr  Traubenzucker 
entsprechen. 

Ausführung  der  Bestimmung:  Nachdem  zunächst  die  auf  Zucker 
zu  imtersuchende  Flüssigkeit  in  die  Bürette  gefüllt  ist,  werden  10  Cbc. 
Fehling  sehe  Lösung  in  eine  Porzellanschale  gebracht,  40  Cbc.  destillü-tes 
Wasser  abgemessen,  mit  diesen  die  Cylinder,  in  welchen  die  Kupfer-  und 
Seignettesalzlösung  abgemessen  wurden,  nachgespült  und  der  FeJding  sehen 
Lösmigin  der  Schale  hinzugemischt;  die  Mischung  wh-d  alsdann  auf  einem 
Drahtnetze  über  freier  Flamme  zum  Sieden  gebracht.  Der  kochenden  ver- 
dünnten FeMing'sehen  Lösung  setzt  man  so  lange  von  dem  Lihalte  der 
Bürette  zu,  bis  die  über  dem  sich  meist  rasch  absetzenden  rothen  Kupfer- 
oxydul stehende  Flüssigkeitsschicht  nicht  mehr  blau  gefärbt  erschemt. 
Scheidet  sich  das  Kupferoxydul  aus  der  Mischung  langsam  oder  unvoU- 
ständig  aus,  so  unterbricht  man  zeitweise  das  Kochen,  wartet  bis  sich  der 
Niederschlag  etwas  abgesetzt  hat  und  hält  bei  Beurtheilung  der  Flüssigkeits- 
färbung die  Schale  ein  .wenig  schräg,  sodaß  die  Lösung  in  einer  möglichst 
dicken  Schicht  das  weiße  Porzellan  bedeckt.  Stets  ist  aber  nach  dem 
Abkühlen  die  Fehling  sehe  Lösung  bei  weiterem  Flüssigkeitszusatze  aus  der 


Zuckerbostimmungen. 
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Bürette  -wdeder  zum  Siedeii  zu  bringen.  Ist  schließlich  alles  Kupferoxyd 
zu  Kupferoxydul  desoxydirt  worden,  so  darf  ein  Tropfen  der  filtrii-ten 
Mischung  mit  FerrocyankaHum  keinen  rothbraunen  Niederschlag  mehr 
geben. 

Berechnung  der  Analyse:  Gesetzt,  es  würden  zur  Reduction  der 
FeMiuff' sehen  Lösung  16  Cbc.  der  Flüssigkeit  erforderlich  gewesen  sein,  so 
wäre  die  Berechnung  folgende: 

16  :  0,05      100  :  x  /  ^  ö 

x  =  0,31gr.  /  SCHrMll  A 

Die  Flüssigkeit  enthält  also  0,31  «/o  Zucker.  »      ^  "    W  L  U 


2.  Bestimmung  des  Zuckers  nach  der  Li  eh  ig  -  Kncqij^' scheil 

Methode. 

Princip:  HgCya  wii'd  in  alkahscher  Lösung  dm-ch  Traubenzucker 
zu  metaUischem  Hg  reducirt,  und  zwar  erfordern  4  gr  HgCya  zu  ihrer  voll- 
ständigen Reduction  1  gr  wasserfreien  Traubenzucker.  Als  Indicator  bedient 
man  sich  des  Schwefelammoniiuns,  welches,  solange  sich  noch  unzersetztes 
HgCya  gelöst  befindet,  in  der  Lösung  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
HgS  hervorbrüagt.  Bei  Anwendung  dieser  Methode  ist  aber  zu  beachten, 
daß  dieselbe  allein  dann  brauchbare  (und  zwar  sehr  genaue)  Resultate  He- 
fert,  wenn  nicht  nur  die  Cyanquecksilberlösung  für  den  Versuch  ganz  frisch 
angefertigt  wurde,  sondern  auch  eine  Schwefelammoniumlösung  benutzt 
^öi'd,  welche  noch  nicht  zu  alt,  am  besten  noch  gar  nicht  gelb  geworden 
ist.  In  Fällen,  wo  die  Zuckerbesthmnung  an  stark  tingirten  Flüssigkeiten 
vorzimehmen  ist,  bleibt  die  Knapp  sehe  Methode  nicht  selten  als  che  aUeinige 
übrig,  von  der  man  ein  sicheres  Resultat  erwarten  darf. 

Bereitung  der  Lösung:  10  gr  reines,  trockenes  HgCy^  werden  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  100  Cbc.  NaOH  von  1,145  spec.  Gew  ge- 
mischt und  die  Mischung  bis  zmn  Liter  verdünnt. 

Ausführung:  Die  Ausführung  der  Bestimmung  ist  eine  sehr  ähn- 
liche wie  die  nach  der  Fehling  sehen  Methode.    40  Cbc.  der  Lösung  ent- 
sprechend 0,1  gr  wasserfreien  Traubenzucker,  werden  in  einer  Porzellanschale 
zum  Sieden  erhitzt;  man  setzt  von  der  Flüssigkeit  (die  man  zweckmäßig 
m  emer  Verdünnung  anwendet,  welche  etwa  einem  Zuckergehalte  von  S'. 
entspricht)  aus  der  Bürette  tropfenweise  zu,  bis  alles  Hg  ausgefällt  ist  Zm- 
Beurtheüung  des  Verlaufes  der  Reaction  nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
einem  Glasstabe  einen  Tropfen  aus  der  Porzellanschale  heraus    setzt  ih 
auf  eine  weiße  Porzellanplatte,  mit  emem  anderen  Glasstabe  eii ^n  Sopf 
fosch  bereite  er  Schwefelammoniumlösung  dicht  daoieben  und  läßt  dTr 
Neigen  der  Platte  beide  Tropfen  in  einander  fließen.    Solange  sie    an  de 
Beruhrung,sflache  beider  Tropfen  noch  sofort  eine  schwarze  oder  bräriicl 
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Zone  bildet,  ist  der  Versuch  nicht  beendet.  Die  bei  dieser  Probe  übhcli 
gewordene  Ausführung  des  Betupfens  auf  feinstem  schwedischen  Filtrh- 
papier,  welches  ein  mit  etwas  Schwefelammon  beschicktes  Becherglas  be- 
deckt, bietet  dieser  einfacheren  Methode  gegenüber  keine  Vortheile. 

Berechnung.  Bezeichnet  z.  B.  9  die  Anzahl  der  zur  Reduction  der 
HgCya -Lösung  verbrauchten  Cubikcentimeter  der  auf  Zucker  geprüften 
Flüssigkeit,  so  ist  der  Ansatz  zur  Gleichung  folgender: 

9  :  0,1  =  100  :  x. 

b.  Durch  Circumpolarisation. 


die  Polarisations- 
das  Eiweiß.  Als 


Fig.  2.  SoUil-VenUke'sches  Saccliarimeter. 
Unter  jenen  Stoßen,  deren  Lösungen  die  Eigenschaft  besitzen, 
ebene  des  Lichtes  zu  drehen,  befinden  sich  auch  der  Zucker  und 
specifisches  Drehungsvermögen  bezeichnet  man  die  ^^^'f  ^^^^^^ ^1  ^^"^f^*^"^ 
1  Che  Flüssigkeit  gelöst,  bei  1  Decim.  langer  Eöhre  für  gelbes  Licht  be  ^nkt  Das 
nec  Drehung^vern'3gen  einer  Substanz  ist  eine  constante  Größe,  ^^'"^ /^/«^ 
poLsationsvermögen  einer  Lösung  dem  Inhalte  derselben  an  ^o^^^^^^^ 
gerade  proportional  ist,  so  erhalten  wir  di:rch  die  Bestunmung  c^s  ^^f^^^ 
einer  Lösung  Aufschluß  über  die  Menge  des  uns  bekannten  optisch  activen  Stofles 
der  untersuchten  Lösung. 


Zuckerbestimmungen . 
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Der  für  die  Zucl^erbestimmungen  am  1  läufigsten  angewaudte  und  (weil 
derselbe  bei  Anwendung  einer  1  Decim.  langen  Rölire  direct  den  Procent- 
gelialt  der  Flüssigkeit  an  Zucker  [resp.  an  Eiweiß]  anzeigt)  zweckmäßigste 
Polarisaüonsapparat  ist 

Das  Solcil-Veiitslce  sehe  Saccbarimeter. 

Construction  des  Apparates:  Dieses  Instrument  (Fig.  2)  setzt  sich 
aus  folgenden  wesentlichen  Theilen  zusammen: 

1)  aus  einem  Kalkspathkrystalle  (unter  i),  sodann 

2)  aus  zwei  NicoV  schon  Prismen  (bei  a  und  bei  d),  von  welchen  das 
erstere  (bei  a)  um  die  Sehaxe  des  Apparates  drehbar,  das  andere 
(bei  d)  dagegen  als  feststehend  zu  betrachten  ist,  und 

3)  aus  melxreren  senkrecht  zm'  optischen  Axe  des  Ejrystalles  ge- 
schnittenen Quarzplatten.  Bei  h  befindet  sich  che  Soleü' sehe 
Doppelplatte,  welche  aus  rechts-  und  linksdrehendem  Quarze  zu- 
sammengesetzt ist,  und  deren  eine  Hälfte  die  Polarisationsebene 
ebensoweit  nach  rechts  als  die  andere  nach  hnks  dreht.  Die  bei  o 
gelegene  Platte  aus  senkrecht  zur  Axe  geschnittenem  Unksdrehenden 
Quarz  deckt  das  ganze  Gesichtsfeld,  und  zwischen  o  und  d  (bei  e 
und  f)  befindet  sich  der  aus  zwei  rechtsdrehenden  Quarzprismen  ge- 
fertigte Compensator,  dessen  Prismen  dm'ch  Zahnstangen  und  dm-ch 
ein  Zahnrad  mittelst  des  Griffes  k  so  verschoben  werden  können,  daß 
das  den  Apparat  passü-ende  polarish'te  Licht  eine  dickere  oder 
dünnere  Schicht  von  rechtsdrehendem  Quarz  zu  dm-chsetzen  hat. 

Einstellung:  Ist  der  Apparat  in  der  Weise  aufgestellt,  daß  das 
farbige  Gesichtsfeld  für  das  unmittelbar  vor  e  befindhche  Auge  des  Beob- 
achters den  zu  erreichenden  höchsten  HeUigkeitsgrad  besitzt,  so  wählt  man 
sich  durch  Drehen  des  Nicol'schen  Prismas  a  eine  Farbe  aus,  welche  für 
das  Auge  die  größte  Empfindlichkeit  besitzt,  d.  h.  deren  Umschlag  am 
leichtesten  wahi-nehmbar  wird;  eme  helle  Pm-purfärbung,  die  sog.  teinte 
de  passage,  entspricht  meist  am  besten  dieser  Forderung.   Gleichzeitig  muß 
das  Fernrohr  so  emgesteUt  sein,  daß  die  verticale  Linie  der  Doppelplatte 
mit  voller  Deuthchkeit  hervortritt.  Nun  gleicht  man  durch  Hin-  und  Her- 
drehen am  Griffe  (k)  des  Compensators  die  Farben  der  rechten  und  linken 
Hälfte  des  Gesichtsfeldes  aus  und  erhält  so  den  empfindHchen  Farbenton 
auf  beiden  Seiten.    Schließhch  constatirt  man,  daß  der  Nullpunkt  der 
Skala  mit  dem  NuUpunkte  des  Nonius  genau  zusammenfällt,  der  Niülpunkt 
der  Skala  also  richtig  ist  oder,  falls  dieses  nicht  der  Fall  sein  soUte  corrigii-t 
man  bei  genau  auf  Null  eingestelltem  Compensator  das  unter  d  befindhche 
mcol  sche  Prisma  mittelst  eines  hierzu  bestimmten  Schlüssels  solange  bis 
che  Farbe  beider  Gesichtsliälften  genau  die  gleiche  ist 
.P..h'^'''f^n  '•''^  Bestimmung:    In  die  dem  Instrumente  bei- 

vS^h2  f'''''  ™^  untersuchende  Flüssigkeit 

vorsichtig  emgefullt,  damit  keine  größere  Luftblasen  in  der  Röln-e  zurtick- 
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bleiben,  die  bei  der  Untersuchung  einen  großen  Theil  des  Gesichtsfeldes 
unkenntlich  machen  würden.    Man  legt  dann  die  gefüllte  Röhre  zwischen 
o  und  Ii  in  den  Apparat  hinein,  sucht  wieder  durch  Drehung  des  Nicols 
a  im  Gesichtsfelde  die  empfindliche  Farbe  zu  erhalten  und  dreht  am  Griffe 
(k)  des  Compensators  solange  nach  rechts,  bis  die  Farbe  beider  Gesichts- 
hälften die  nämliche  gcM^orden  ist.    Ist  dieses  geschehen,  so  liest  man  ab, 
um  wie  viele  Theilstriche  der  Skala  und  des  Nonius  der  Nullstrich  des 
Nonius  nach  rechts  gerückt  ist;  die  abgelesene  Zahl  drückt  den  Zucker- 
gehalt für  100  Cbc.  Flüssigkeit  in  Grammen  aus.  Würde  nur  ein  ^2  Decitii. 
langes  Rohr  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  und  in  den  Apparat  eingesetzt  sein, 
so  hätte  man,  um  zu  dem  Procentgehalte  zu  gelangen,  die  Zahl  der  abge- 
lesenen Theilstriche  mit  2  zu  multipliciren ,  bei  Anwendung  einer  Röhre 
von  2  Decim.  hingegen  durch  2  zu  dividiren. 


Die  Inosit-Reactionen. 

Aus  inositreichen  Lösungen,  für  deren  Darstellung  thierische  Gewebe 
den  Ausgangspunkt  abgaben,  krystallisu't  dieser  Körper  in  tutenai-tig  ein- 
gerollten Manchettenformen,  deren 
Höhendm'chmesser    selten   1  Ctm. 
überschreitet,   während  die  Größe 
der  Einzelkrystalle  noch  erhebhch 
hinter  diesem  Maße    zmlickbleibt ; 
aus  pflanzlichen  Gebilden  lassen  sich 
weit  größere  Krystalle  erhalten  als 
aus  tliierischen.   Der  Inosit  scheidet 
sich  mit  Vorüebe  an  der  Flüssigkeits- 
oberfläche aus,   und  seine  breiten 
rhombischen  Krystalltafeln  (Fig.  3) 
erfahren  hier  beim  Verdunsten  der 
Flüssigkeit  nicht   selten  eine  Um- 
wandlung in  einen   intensiv  roth 
gefärbten  Körper. 

1  Scherers  Inositprobe:  Wird  eine  Spur  Inosit  auf  einem  Porzellan- 
scherben mit  conc.  roher  NO3H  vorsichtig  über  freier  Flamme  abgedampft, 
dann  mit  einigen  Tropfen  einer  frisch  bereiteten,  nicht  zu  verdünnten 
wässerigen  Cl^Ca-Lösung  befeuchtet  und  abermals  abgedampft,  so  bleibt 
eine  rosenrothe  Masse  zm-ück,  die  erst  nach  einiger  Zeit  nnßfarbig  A^^rd. 

2  Gallois  Fvohe:  Inosit  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  wenig  (^ügjoJlg- 
Lösung  (von  circ.  2  «/o)  vermischt  und  vorsichtig  zm-  Trockne  verdampft, 
hinterläßt  einen  erst .  schwefelgelben,  bei  stärkerem  Erwärmen  zmnoberroth 
werdenden- Rückstand,  dessen  Farbe  unter  Uebergehen  in  Orange  m  der 
Kälte  aUmälig  verschwindet,  bei  gelindem  Erwärmen  aber  wiederkeln-t. 


Fig.  3.  Inosit. 


Synopsis  d(( 


I.  Native  Eiweißstoffe. 

Diese  Alithoiliing  utnfiißl;  die  All)iuiiiii- 
substaiizen,  welche  sich  in  den  Geweben  und 
Flüssiglceiten  des  lebenden  Thierlcörpers  als 
solche  vorfinden. 

A.  Alhumine. 

Löslich  noch  in  sehr  verdünnten  Salz- 
lösungen, salzfrei  in  Wasser  aber  unlöslich. 
AVerdou  durch  sehr  verdünnte  Säuren  wie 
durch  verdünnte  Alkalicarbonatlösungen,  d. 
ClNa,  SO.,Mg  nicht  gefällt,  wohl  aber  aus 
der  bei  30" C.  mit  SO.,Mg  gesättigten  Lösung 
durch  Eintragen  von  S04Na2.  Beim  Kochen 
sich  ausscheidend  und  sich  zersetzend. 

a.  Serumalbumiii  (C  53.05,  H  6.85, 
N  16.04,  S  LS^/o)  gerinnt  in  circa  P/oiger, 
möglichst  salzfreier  Lösung  bei  50° C,  durch 
Serumglobulin  u.  Salze  wird  der  Coagulations- 
punkt  aber  bis  auf  72—750(7.  erhöht. 

1.  (a)D  r==  —62.fi  bis  —64.6»; 

2.  schwach  salzhaltige  Lösung  wird  durch 
Aether  nicht  coagulirt; 

3.  durch  Alkohol  gefällt,  in  conc.  HCl  leicht 
löslich ;  H^O  fällt  aus  dieser  Lösung  rasch 
wieder  in        übergehendes  Acidalbumin; 

4.  gefällt  oder  geronnen,  in  starker  NO3H 
leicht  löslich; 

b.  Eieralbumiu  (C  52.25,  H  6.9,  N  15.25, 
S  1.93,  0  23.670/0)  coagulirt  bei  etwa  70  "C. 

1.  (a)D  =  —  37.8»; 

2.  durch  Aether  fällbar; 

3.  durcli  Aether  abgeschieden,  in  conc.  HCl 
nicht  leicht  löslich ;  in  dieser  Lösung  ruft 
viel  IT.2O  einen  (in  H„0)  sehr  schwer  lös- 
lichen Niederschlag  hervor; 

4.  geronnen,  in  starker  NO3H  schwer  löslich. 

c.  Muskelalbiimiu  coagulirt  in  neutra- 
ler Lösung  bei  47 

B.  GrlohuliEe. 

In  verdünnten  Lösungen  neutraler  Al- 
kalisalze (z.  B.  100/0  ClNa)  löslich,  und  aus 
diesen  Lösungen   sich    1)  beim  Erhitzen, 

2)  bei  starker  Verdünnung  mit  AVasser  und 

3)  beim  Sättigen  mit  neutralen  Alkalisalzen 
ausscheidend. 

a.  Myosiii.  Coagulationstemperatur  55 
bis  600(7. 

b,  Seriimg-lobuliu  (C  52.71,  H  7.01, 
N  15.85,  S  1.11,  0  23.320/0)  (ry.)D  =  —47.80. 
Coagulationspunkt  69—76  0(7. 

C.  Fibrinogene. 
Globulinartige  Körper,  deren  Gerinnnngs- 
punkt  sehr  von  einander  abweicht.  Zur  Ab- 
scheidung  sämmtlicher  Fibrinogene  aus  ihren 
schwach  salzhaltigen  Lösungen  und  ihrer 
dabei  erfolgenden  Umsetzung  in  Fibrin  be- 
darf es  ausschließlich  nur  der  Daz;wischen- 
kunft  eines  bestimmten  Enzymes  oder  Fer- 
mentes. 

Fibrinogen    aus  Säugerblut 
(C  52.93,  H  6.90,  N  16.66,  S  1.25,  0  22.26  0/0) 
in  verd.  Salzlösungen  bei  55— 56oC  gerin- 
nend, bei  58—600(7.  in  zwei  Eiweißkörper 
zerfallend,  von  denen  der  eine  (C  52.46, 


II  6.84,  N  16.93,  S  1.24,  0  22.53«/o)  ß>i 
ausscheidet  und  in  H2O  unlöslich  ist,  (t 
andere  (C  52.84,  II  6.92,  N  16.25,  S 
0  22.96  0/0)  dagegen  in  Lösung  bleibt. 


II.  Albuminate, 

d.  s.  die  künstlich  (durch  Erhitzen,  chemis« 
enzyniatisch  oder  fermentativ)  verändert 
Eiweißsubstanzen.  / 

A.  Coagnlirte  Eiweißstoffe. 
Unlöslich  in  Wasser  und  in  neutral 
Salzlösungen,  in  welchen  sie  auch  nur  wei 
quellen.    In  Sodalösungen  oder  verdünnt 
Säuren  wenig  löslich. 

B.  Acidalbumine. 

Diese  entstehen  aus  nativen  Eiweißstoff 
(auch  aus  Mucin)  durch  die  Einwirku 
verdünnter  wie  stärkerer  Säuren  und  eher 
bei  Behandlung  derselben  mit  verschieden 
Salzen  schwerer  Metalle  (z.  B.  Fe.^C 
(N03)2Hg,  PtCl4).  Beim  Erwärmen  gerinn 
dieselben  nicht,  bei  vorsichtiger  Neutralis 
tion  fallen  sie  aus  und  lösen  sich,  frisch  { 
fällt,  mit  Leichtigkeit  sowohl  in  sehr  y( 
düunter  HCl  wie  in  Sodalösuug.  Dur 
Aetzalkalien  entstehen  Alkalialbuminate. 

Eine  scharfe  Unterscheidung  der  einz 
neu  Acidalbumine  (Syntouin,  Antialbum 
Antialbumid  etc.)  ist,  insofern  eine  solc 
auf  S.  40  nicht  gegeben  ist,  gegenwär 
noch  nicht  möglich. 

C.  Alkalialbuminate. 

Wird  natives  Eiweiß  statt  mit  Sau 
mit  Alkali  behandelt,  so  verändert  si 
dasselbe  ganz  ähnlich  wie  bei  der  Anw( 
duug  von  Säure.  Die  alkalische  Lösu 
gerinnt,  wenn  die  Veränderung  eine  v( 
ständige  w'ar,  nicht  mehr  beim  Erhitzi 
der  Eiweißkörper  wird  beim  Neutralish 
vollkommen  gefällt,  und  der  in  H.2O  > 
neutralen  ClNa-Lösungen  unlösliche  Nied 
schlag  ist  in  verdünnten  Säuren  und  All 
lien  leicht  löslich.  Man  darf  sagen,  d 
Acidalbumine  und  ,  Akalialbuminate  nicl 
als  Lösungen  ein  und  derselben  Substn 
in  Säuren  oder  Alkalien  sind.  Wird  t 
bei  der  Neutralisation  einer  Lösung  \ 
Acidalbumin  in  verd.  Säure  gewonnene  Pi 
cipitat  in  verd.  Alkalilauge  gelöst,  so  ka 
man  es  jetzt  als  Alkalialbuminat  betrachti 
wie  man  auch  umgekehrt  das  in  verd.  Säi 
gelöste  Alkalialbuminpräcipitat  als  Acid 
bumin  ansehen  kann. 
D.  Enzyniatiscli  oder  fermentativ  ver 
änderte  Eiweißstoffe. 

a.  Fibrille  =  Fibrinogenderivate.  I 
brin  aus  Säugerblut  (C  52.68,  H  6. 
N  16.91,  S  1.10,  0  22.48  0/0)  in  H.O  wie 
Salzlösungen  unlöslich,  stark  gallertig  qn 
lend  in  verd.  Säuren,  beim  Erwärmen  ; 
750  c.  wie  durch  Einwirkung  von  Alko 
milchig  weiß  und  brüchig  werdend. 


Eiweißstoffe. 


Tafel  III. 


b.  Durch  die  Einwirkiiiis«'  von  En/y- 
iiueii  veriiudertc  Ehveilistoire. 

11.  Aulialbiiiuoso  (cf.  S.  31  u.  40)  verliält  sich 
den  Aciilalbuminen  ähnlich. 

12.  Heiuialbiimose  (cf.  S.  31  u.  40)  bildet  ein 
Uehergaiigsglied  zwischen  Eiweißkörpern 
und  Peptonen. 

13.  Peptone  geben  einige  Eiweißreactionen 
niclit  und  weichen  auch  dadurch  von  den 
Eiweißstoffen  ab,  daß  sie  dift'usabel  sind; 
Wasser  halten  sie  energisch  zurück  und 
lösen  sich  in  diesem  in  jedem  Verhält- 
nisse. Wenn  sie  wasserfrei  sind,  schmel- 
zen sie^selbstverständlich  uicht,  und  eben- 
sowenig verwandeln  sie  sich  hei  1000(7. 
unter  Wasseryerlust  in  Hemialbumose. 


b.  Die  Nucleinc  des  Eidotters  und  der 
Milch  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  HjO 
oder  verd.  Säuren  in  Eiweiß  und  in  P0.,H3. 
NB.  DieNucleine  dos  I.aclisspentias  gehören 
nicht  hiei  lier,  da  aus  ihnen  kein  Eiweifl,  sondern 
nur  Hypo-xanthin  und  PO1H3  ahzusiialten  ist. 


III.  Proteide. 

Eiweißverbindungen,  welche  bei  Spal- 
.ungsvorgängen  neben  anderen  Stoffen  Ei- 
.veißsubstanzen  liefern. 

A.  Hämoglobine  zersetzen  sich  bei  längerer 
Erwärmung  auf  SO»  C,  durch  Einwirkung  von 
\.lkohol,  Säuren  wie  von  stärkeren  Alkalien 
u  coagulirtes  Eiweiß  und  in  Hämatine. 

Spectroskopisch  verhalten  sich  die  Hä- 
noglobine  alle  gleich;  sie  zeigen  aber  Ver- 
chiedenheiten  in  ihren  Krystallformen ,  in 
1er  Löslichkeit  für  Wasser,  in  ihrer  Krystal- 
isationsfähigkeit,  in  ihrer  chemischen  Zu- 
ammensetznng  und  in  ihrem  Gehalte  an 
ü-ystallwasser. 
1.  Hiiraof^labin  von  Meleagris  gallopavo 
regulär,  selten  mit  Octaüderflächen. 

^'^7°",  ^"^""'"^    vulgaris  sechsseitige 

1  afein  des  hexagonalen  Systems. 
3.  H.  von  Mus  rattus  und  Cavia  cobaya 

rhombisch  (?),  Tetraeder  oder  Octaeder. 
14.  U.  von  Cauis    familiaris   (meist  lange 

vierseitige  Prismen)  und  von  Anser  do- 

m  est  IC  US  (rhombische  Tafeln)  rhombisch 

oder  monoklin. 

B.  Nuoleoalhumiiie  zerfallen  bei  ihrer 
ersetzung  ip  Nnclein  und  Eiweiß. 

a.  Caseiii  wird  aus  seinen  Lösungen 
nrch  die  Lahfermente  flockig  gefällt;  sich 
n  Uebrigen  den  Alkalialbuminateu  ähnlich 
erhaltend. 

in  ihren  Eigen- 
schaften d^n  Glo- 
bulinen verwandt, 
.  doch  nicht  wie  die- 
se durch  Sättigung 
ihrer  neutralen 
Lösung  mit  ClNa 
n  AT  1  ■•  fällbar, 
t.  Nnoleme,  unlöslich  in  Alkohol  wie 
Aether,  wenig  oder  unlöslich  in  Wasser 
Kl  yerd.  Mineralsäurcn,  ziemlich  leicht  lös- 
h  ni  Alkalilaugen;  sie  enthalten  POJT^, 
Hebe  durch  verd.  Mineralsäuren  in  der 
ilte  nicht  abzuspalten  ist. 

a  Die  Nucleine  der  Hefe,  des  Eiters 
ü  der  kernhaltigen  rothen  Blutkörperchen 
rsetzcn  sich  beim  Kochen  mit  II^O  oder 
rrt  Säuren  unter  Bildung  von  Eiweiß, 
->iih  und  Hypoxanthin. 


b.  Vitelliii  (aus 
Eidotter) 

c.  Krystalliu  (aus 
der  Krystalllinse) 

<I.  die  pflanzlichen 
Aleiirone 


D.  Die  Enzyme  werden  hier  gleichfalls 
einzureihen  sein.  Es  sind  dieses  durch  Gly- 
cerin,  durch  schwach  alkalisirtes  od.  schwach 
angesäuertes  Wasser  aus  frischen  Geweben 
zu  extrahirende  eiweißartige  Körper,  welche 
unter  günstigen  Bedingungen  lösend  und  zer- 
setzend auf  an  sich  unlösliche  Eiweißstoffe, 
Kohlehydrate  oder  Fette  einwirken.  Einigen 
Enzymen  kommt  aher  auch  eine  ganz  andere 
Wirkung  zu,  wie  z.  B.  die  Fällung  eines  lös- 
lichen Eiweißstoffes  den  Labenzymen,  und  in 
jüngster  Zeit  ist  eine  große  Anzahl  von  der- 
artigen Substanzen  aus  thierischen  Geweben 
in  Lösung  gebracht,  welche  auf  Körper 
(Farbstoffe,  Hippursäure  etc.)  zerlegend  ein- 
wirken, die  den  8  bezeichneten  Gruppen  gar 
nicht  angehören. 

a.  Eiweißverdauende  Enzyme.  Das 

Optimum  der  Wirkung  liegt  ständig  bei  circa 
'WC     a.  Nur  wirksam  in  schwach  sauren 
Flüssigkeiten:    Pepsin,  Homaro- 
pepsin,  Helicopepsin,  Concho 
pepsin  etc. 

ß.  Am  wirksamsten  in  schwach  sau 
ren  Flüssigkeiten,  aber  auch  nicht 
unwirksam  in  alkalischen  und  neu- 
tralen: Papayotin. 

Y;  wirksamsten  in  alkalischen 
(20/0  Soda),  weniger  in  neutralen 
Flüssigkeiten,  und  in  schwach  sauren 
(0.2 »/o  HCl)  äußerst  wenig  wirksam: 
Trypsiu,  Isotrypsin. 

1).  Stärke,  Glykogen  etc.  sacchariflci- 
reude  Enzyme. 

a.  Das  Optimum  der  Wirkung  liegt  hei- 
ca.  40''C.:  animalische  Diastase. 

ß.  Das  Optimum  der  Wirkung  liegt 
bei  70-8000.:  vegetabilische  Di- 
astase. 

c.  Labeuzyme: 

a.  Das  Optimum  der  Wirkung  liegt 
bei  circa  40»  C:  Labenzyme  der  AVir 
bei-  wie  der  wirbellosen  Thiere. 

ß.  Das  Optimum  der  Wirkung  liegt 
bei  nahezu  lOOoC:  Labenzyme  ver- 
schiedener Ficus -Arten  und  anderer 
Pflanzen. 

d.  Rohrzucker  in  Levulose  und  Gly 
kose  spaltende  Enzyme. 

Invertin. 

e.  Neutralfettc  in  Glyceriu  und  freie 
l^cttsaure  zerlegeude  Enzyme.  Diese  wer- 
den von  flussigen  Fetten  aufgenommen  und 
behalten  ihre  Wirksamkeit  in  einzelnen 
inillen  noch  nach  dem  Kochen  des  Oeles 
bei.  Es  finden  sich  dieselben  gleichfalls 
bei  Ihun-en  (Pankreas)  wie  bei  Pflanzen 
(wohl  in  allen  fettreichen  Samen). 
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Körper,  welche  in  den  Schutz-  und  Ge- 
riistsubstauzen  oder  in  Secreten  des  lebenden 
Thierkörpers  vorgebildet  sind,  und  welche 
mit  den  Eiweißstoffen  nicht  nur  eine  nahe 
Beziehung  durch  ihre  elementare  Zusammen- 
setzung, sondern  auch  eine  üebereinstim- 
mung  in  vielen  ihrer  Keactionen  bekunden. 

A.  Die  Hyalogene 

zerfallen  beim  Neutralisiren  der  stark  al- 
kalischen Lösung  unter  Abgabe  ihres  sämmt- 
lichen  Schwefels  in  die  Hyaline,  aus  welchen 
beim  Kochen  mit  veixl.  Säuren  Glykose  oder 
Glj'kosederivate  abgespalten  werden.  Sie 
haben  als  Verbindungsglieder  der  Eiweiß- 
und  der  Kohlehydratgruppe  zu  gelten. 

a.  Spirographin  liefert soSpirographi- 
din;  aus  diesem  entsteht  beim  Kochen  mit 
2''/oiger  SO4H2  Glykose.  Neben  Spirogra- 
phidin  bildet  sich  hierbei  unter  Umständen 
Spirographein. 

b.  Metalbumin  (C  49.44  —  50  05 
H  7.11-6.84,  N  10.30-10.27,  S  1.25^ 
0  31.54,  Asche  1.400/0)  macht  alkalische 
Flüssigkeiten  zähe  und  fadenziehend,  meist 
auch  unfiltrirbar.  Durch  Alkohol  wird  es 
langsam  gefällt,  unter  Alkohol  aufbewahrt, 
bleibt  es  in  Wasser  löslich.  Beim  Kochen, 
auf  Zusatz  von  Gerbsäure,  HgCl2,  MgS04' 
ClNa  oder  von  C,ll,0^  +  FeCyoK^  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  nur  schwach  oder  wird 
dickflüssig,  ohne  aber  gefällt  zu  werden 
Metalbumin  gibt  die  Mülon'sche  Reaction. 

Ti,-^^,^^'^.'''^^'^"™^"  ist  ein  Gemisch  von 
Metalbumin  und  anderen  Eiweißstoffen. 


haut 


c.  de  Luca's  K ö r p  er  aus  der  Schlangen- 

d.  Achrooglykogen  Landioehf s  (?). 


B.  Mucin 

(C  53.09,  H  7.6,  N  13.8,  S  1.04,  0  24.47  0/0) 
lost  sich  in  neutralen  Salzlösungen  auch  bei 
Gegenwart  von  Essigsäure  zur  schleimig 
tadenziehendcn  Flüssigkeit,  bei  Abwesenheit 


von  Neutralsalzen  ist  es  in  Essigsäure  (auch 
im  Ueberschuß  derselben)  unlöslich.  Beim 
Erwärmen  mit  Alkalilauge  geht  es  leicht  in 
ein  Alkalialbuminat  über. 

C.  Collagen 

(CiooHugNsiOgg)  liefert  beim  Kochen  mit 
H2O  Glutin  (CjoaHjsjNgiOgg),  welches  beim 
Erkalten  der  Lösung  gallertartig  erstarrt. 
In  kaltem  Wasser  quillt  Glutin  nur  auf, 
Säuren  wie  Alkalien  lösen  es  dagegen  schon 
in  der  Kälte.  Bei  vielstündigem  Kochen 
mit  Wasser  verliert  sich  das  Gelatinirungs- 
vermögen,  und  es  bildet  sich  Leimpepton 

NB.  Das  sog.  Che  ndrin  ist  ein  Gemisch 
von  GUitin  und  Mucin:  es  kann  jederzeit  aus 
einer  Mischung  von  Glutin,  Muein  und  anor- 
ganischen Salzen  dargestellt  werden. 

D.  Hornstoffe, 

ganz  oder  theilweise  löslich  in  starken  AI 
kalien,  liefern  nach  dem  Neutralisiren  der 
Lauge  aber  keinen  Körper,  welcher  alka- 
lische Kupferoxydlösung  beim  Kochen  des- 
oxydirt.  Die  einzelnen  Glieder  dieser  Gruppe 
weisen  sehr  große  Verschiedenheiten  (be- 
sonders in  ihren  Zersetzungsproducten)  auf, 
welche  aber  noch  nicht  Gegenstand  einge- 
hender Untersuchungen  gewesen  sind. 

a.  Elastiii  (C  54.32,  H  6.99,  N  16  75 
Asche  0.5 P/o)  durch  Erhitzen  mit  H,d 
(selbst  unter  hohem  Druck)  nur  wenig  zu 
verändern. 

1).  Keratin  (C  50.3—52.5,  II  6.4—7  0 
N  16.2-17.7,  0  20.7-25.0,  S  0.7-5.0 »/oj 
wird,  im  Papinianischen  Topfe  mit  H.,0  bei 
1500 a  erhitzt,  unter  SIIa-Entwickluug"  theil- 
weise gelöst. 

'J''}^  Keratin  reihen  sich  außer  dem 
JNeurokeratin  eine  Reihe  von  Substanzen 
welche  bei  den  Wirbellosen  zur  Bilcutng  der 

fi?in'w;'?'"''',°"."'"^  ^"^''"«fß  hauptsächlich  oder 
t  eilweise  beitragen,  und  welche  für  die  vergl 
Physiologie  von   besonderein    Interesse  sind 
Hier  seien  von  derartigen  Stoffen  nur  Spougin 
Cornem  und  Coiiohiolin  genannt      ^  ' 
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Die  Eiweißstofife. 


Die  Eiweißreactionen. 
I.  Reactionen  der  veritabelen  Eiweißsubstanzen. 

rin  allen  Fällen  ist  es  geboten,  Bich  Lei  den.  Eiwcißnaduvcine  nicl.t  n.it  der  AuBführunf, 
Ser  1  S^,nden  Reaction;.  zn  bobelfen,  «ondevn  n.ebvere  derselben  an.uH  eilen.) 

1  Bei  Starkem  Ansäuern  der  Lösung  mit  0,11,0,  und  vorsrcht.gem 
Zusätze  weniger  Tropfen  einer  sclawaclien  FeOy„K,-Lösung  entsteht  eine 
we  ßt  raUung  welche  in  einem  üeberschuß  von  FeOy^K,  leicht  wder 
verscMn^^^^^^         Anwesenheit  sehr  geringer  Eiweißmengen  wn-d  dieser 

"NTipflprschlao-  erst  allmähg  sichtbar.  ,  ,  .  ... 

2  dem  Kochen  einer  Eiwoißlosang  bUdet  sich  be:m  Ansaa  n 
mit  sLte  NO3H  ein  Niederschlag;  war  ein  solcher  schon  wahrend  des 
kI^TLs^'^-^^-^,  so  darf  sieh  derselbe,  falls  er  ans  Erweaß  besieht, 

?  »  !S%'re;'NO,H  färben  sich  die  Eiweißstoffe  (in  Substan. 
„der.  gelb,  nnd  kse  Farbe  verwandelt  sieh  anf  Znsatz  von 

W  ini  tief  Oranee  (Xanthoproteinsäurereaction). 
™'  4  N  ch  sLIem  Ansäuenr  mit  CftO,  entsteht  anf  Znsatz  des  glcchcn 

Volnms  einer  conc.  SO.Ka«  ^^'^  STt^ens  bei 

PS  T^noh  schwachem  Anscäuern  mit  O2H4U2  giDt  muwuf,  -^^  o 

färbt  sich  ebenso.  Smd  nm  ^P)''^^/  .  ^^^^^^  ^elehe  auch  erst  nach 
^S-r^ÄLrwtr^^^^^^  -  .«sehen  Ke- 

MederBclüage,  .-elcbes  xn  |f  ^        ,üebt  die  M^on'sebe 

zubewabren  ist.  gibt,  da  ^^^^^f^i^^^^^^       einer  lo/oigen  HO.Ka- 

Keaction,  -dern  er^^^^^^^    Zusatz  ^^^^^  per  Con^ 

Lösung,  welcbe  gleicbfalls  Im  cie  Flüssigkeit  anfangs  nm-  mt 

trole  wegen  ist  es  ratbsam,  die  ^^^^^^^^i  NO.Na  zuznset.en  und  abermals 

6.  Mit  NaOH  nnd  enrigen  Tropfen  sehr  ^  er  ^^^^^^^ 
versetzt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  violet  ,  benn  bicdcn  pi  „ 

rroch  intensiver  zu  werden  i^^^j;^^;^''^  Flüssigkeit  eingetragen,  bc- 

7.  Metaphosphorsäure,  als  Pulver  in  cne 

wu-kt  eine  weiße  Fällung. 


Die  Eiweißrcactionen. 
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8.  In  Eisessig  gelöst,  geben  die  Eiweißkörper  bei  allmäligeni  Zusatz 
von  conc.  SO^H^  und  vorsicbtigem  Erwärmen  eine  violette  Lösung  mit 
schwach  gelbgrüncr  Fluoroscenz,   deren  Spectrum  ein  Absorptionsband 

wischen  b  und  F  aufweist  (Reaction  von  Adamläewics): 

9.  Mit  conc.  roher  HCl  erwärmt,  färben  Eiweißstoffe  die  Säm-e  violett. 
10.  Durch  Gerbsäure  (in  schwach  essigsaurer),  Phosphorwolframsäui-e 

(in  stark  saksaurer),  durch  J^Hg-j-JK  (in  mäßig  salzsaurer  Lösung)  werden, 
wie  überhaupt  durch  die  Salze  der  schweren  Metalle,  die  Eiweißkörper  aus 
ihren  Lösungen  gefällt. 

Uic  Eiui»fin(lliclikeit  der  einzeliicu  Eiweißreactioiieii  uacli  Hofmeister: 

1  Ge\\achtstht'il  Eiweiß  ist  noch  erkeniibai-  durcli   

Biui-etreaction  in     2000  Th.  Lösung  -  r- 

conc.  NO3H  ]  f      ^  S 

CHA  +  gesättigte  Salzlösung  .   .  .    »    20.000   »        »  /  Crj|-Aj-»j  r. 

Mülon's  Reagens  )  I    '-^^^MÜU  L  0 

C.,H402  +  FeCy6K4  •  •  •  »    50.000    »        *  \ 

Gerbsaure  -I  ^ 

Phosphorwolfi-amsäm'e  U>  100.000    »        »     .  ^ 

JjHg,  JK  I 

II.  Die  Hemialbumose  gibt  die  beschriebenen  Eiweißreactionen  gleich- 
falls und  unterscheidet  sich  durch  das  Auftreten  der  sub  I,  1,  4  und  7 
namhaft  gemachten  Reactionen  von  den  Peptonen,  mit  welchen  sie  die 
Löslichkeit  in  "Wasser  in  allen  Verhältnissen  gememsam  hat.  NO3H  be- 
wirkt in  der  Kälte  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löst,  beim 
Abkühlen  aber  zurückkehrt. 

III.  Die  Peptone  werden  weder  dm-chSäm-en  (auch  nicht  durchPOgH),  noch 
durch  Alkahen,  weder  durch  C2H4O2  +  FeCygK^,  noch  dm-ch  CjH^Oa  und 
Sättigung  mit  SO^Nag  gefällt.  In  conc.  Lösung  geben  sie  bei  der  Biuret- 
reaction  schon  in  der  Kälte  eine  purpurrothe  Flüssigkeit,  wälii-end  die  der 
Eiweißstoffe  und  der  Hemialbumose  in  diesem  Falle  immer  mehr  violett 
ist.  Die  übrigen  Reactionen  theilen  sie  mit  den  Eiweißstoffen. 

IV.  Mucin  (der  Galle)  soll  weder  die  Biuretprobe  geben,  noch  durch 
C^H^Oä+FeCyeK^,  Phosphorwolframsäure  wie  dm^ch  JgHg- JK  aus  der  sauren 
Lösung  gefällt  werden;  bas.  Bleiacetat  und  NHg  wie  Gerbsäure  fällen  es 
dagegen.    Es  gibt  die  Xanthoproteinsäure-  me  die  MillonschQ  Reaction. 

V.  Glutin  ist  weder  fäUbar  durch  CaHiOa+FeCyelQ,  noch  durch  neutr. 
oder  bas.  Bleiacetat,  auch  nicht  durch  NOJ-I.  In  der  essigs.  oder  salzs. 
Lösung  entstehen  Niederscliläge  auf  Zusatz  von  Gerbsäure,  JJIg-JK  wie 
von  Phosphor  wolframsäure. 

Anhang: 

Die  Amyloidsubstanz  (Lardacem)  gleicht  in  ihren  Lösungsverhältnisseu 
den  coaguHrten  Eiweißstoffen,  färbt  sich  aber  mit  J  i-öthlich,  mit  SO^Hg 
und  J  violett  bis  blau ;  .JodmethylaniHn  färbt  Amyloid  roseuroth.  Beim 
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Vcrdamplcu  einer  ammoniakalisclien  Lösung  von  gereinigtem  Amyloid  bleiljt 
die  Substanz  als  klebrige  Gallerte  zurück  und  färbt  sicli  in  dieser  Modi- 

fication  mit  J  nur  schwach. 

Die  Corpora  amylacea  verhalten  sich  (wie  die  amyloxd  degenerhien 
Gewebe  überhaupt)  zu  den  genannton  Reagontion  von  der  sog.  reinen  Substanz 
bisweilen  sehr  abweichend.  Diese  Concretionen  nehmen  auf  Jodzusatz  bald 
eine  blaue  oder  mehr  violette,  bald  auch  eine  grüne  oder  grünblaue  Färbung 
an.  Durch  Anüinviolett  werden  zwar  viele  tief  rosa;  bei  anderen  färben  sich 
damit  aber  nur  die  inneren  Lagen  rosa,  während  die  äußeren  Schichten  (gleich 
den  gesunden  Geweben)  blau  werden.  Amyloid  degenemtes  Gewebe  färbt 
sich  für  das  unbewaffnete  Auge  mit  J  mahagonibraun;  erst  auf  Zusatz  von 
SO4H2  wird  die  Substanz  violett. 


A.  Zersetzungen  der  veritabelen  Eiweißstoffe. 


Angewandtes  Agens: 


Zersetzungsproducte : 


Kochen  mit  starken  anorganischen 
Säm'en. 


Digerirt    mit  großem  Ueberschuß  von 
Mn04K  in  wässriger  Lösung. 


Unterchlorigsam-es  Salz. 


Königswasser. 


Destination  mit  Cr04K2  oder  MnOa  + 

b04rl2« 


Kochen  mit  Alkahlauge  oder  mit  ge- 
sättigtem Barytwasser. 


Schmelzen  mit  Aetzkali. 


Pepsinsalzsäm-e. 


Ti-yi3sin  in  2°/u  Soda. 
Fäulniß. 


Leucin,  Tyrosin,  Asparaginsäure,  Gluta- 
minsäure, CO2  und  NH3  (Glycin  oder 
Indol  entstehen  nicht). 


^del  Carbaminsäm-e. 


G2O4H2,  CO2  und  N. 


Fumarsäure,  Chlorazol,  C2O4H2. 


verschiedene  fette  und  flüchtige  Sam-en 
wie  deren  Aldehyde  und  Nitiile  (u.  A. 
Benzaldehyd). 


Leucin,  Tyrosin,  C2O4H2,  NH3,  CO2,  SH,, 
aber  kein  Glycin. 


Leucin,  Tyrosin,  Indol,  Skatol,  Ameisen- 
säure, G2O4H2,  CO2,  NHs^  


schließlich  nur  Peptone. 


T  ,op  PI  n ,  TvroRin^Asparaginsäure,  COg,  NH3. 


Leucm,  Tyi^osin,  Hyckoparacumarsiuu;e, 
Phenylessigsäure,  Indol,  Skatol,  J^^ssig- 
säure,  Buttersäure,  Bernsteinsäure,  NH3, 

SH2,  002- 


Die  EiweißstofTo. 
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\on  tundanientaler  Bedeutung  für  die  Chemie  der  Eiweißsubstauzen 
waren  fernerhin  folgende  Entdeckungen: 

1.  KrystaUisü'te  Proteide  (Hämoglobine  und  Aleuronc)  wie  krystalhsu-te 
Heniialbumose  und  deren  Reinigung  durch  wiederholtes  Umkrystalhsiren. 

a.  Darstellung  des  krystalliwirten  Iliiiii oglobins.  Aus  defibri- 
nü-tem  Pferdeblut  läßt  man  die  ßlutkörporcheu  in  einem  lioben  Cylinderglase 
absetzen,  bebort  das  Serum  ab,  spült  den  Bodensatz  mit  wenig  Wasser  in 
einen  Kolben  und  scbüttelt  mit  dem  gleicbcn  N^olum  Aether.  Nac^li  mebr- 
stüudigem  Steben  wird  die  Aethersebicht  abgegossen  und  durclr  eine  neue 
Aetbe Jortion  ersetzt.  Nach  dessen  Entfernung  filtrirt  man  die  wässrige 
Lösung  möglichst  rasch  durcli  ein  Faltenfiltcr  in  einen  eisgekühlten  Cj'Hnder 
und  setzt  scliließlicb,  unter  starkem  Umrülu-en,  '/-i  Vol.  SOo/oigen,  auf  0»  ge- 
kühlten Alkohol  hinzu,  schüttelt  nochmals  mit  Luft  gut  dm-ch  und  läßt  dann 
bei  mögUcbst  niedriger  Temperatur  (—5»  bis  —  10"  C.)  1-2  Tage  stehen. 
Haben  sich  Krystalle  abgeschieden,  so  sammelt  man  sie  auf  einem  eisgelcühlten 
Filter,  wäscht  einige  Male  rasch  mit  einem  kalt  gehaltenen  Gemisch  von 
1  Vol.  Alkohol  und  4  Vol.  Wasser  und  preßt  rasch  ab.  Durch  Lösen  in 
wenig  Wasser  bei  30—40»  C.  auf  dem  Wasserbade,  Filtriren  in  einen  gekühlten 
Cylinder  und  Versetzen  des  Filtrates  mit  dem  i/*  Vol.  Alkohol  lassen  sich  die 
Krystalle  weiter  reinigen.  Steigt  die  Temperatur  während  und  nach  dem 
Filtriren  über  0  °,  so  wird  ein  Tbeil  des  Hämoglobins  ziemlich  rasch  zersetzt, 
was  sich  dadm-ch  verräth,  daß  der  Filterrand  nicht  rein  roth,  sondern  braun 
gefärbt  erscheint.  Wird  der  Alkohol  zu  stark  abgekülilt  und  eüie  zu  concentrü'te 
Hämoglobinlösung  angewendet,  so  erhält  man  z.  Tb.  oder  ausschließlich  amor- 
phes Hämoglobin,  welches  sich  nicht  in  krystallisirtes  überführen  läßt. 

b.  Darstellung  krystallisirter  Hemialbumose.  Der  durch  NO3H 
frisch  gefällte,  an  den  Wandungen  des  Gefäßes  stark  haftende  Körper  -wird 
mit  /Ukohol  geschüttelt,  der  den  Niederschlag  in  durchsichtige,  cubische,  nicht 
selten  1  Mm.  lange  Krystalle  umwandelt. 

2.  Verbindungen  der  Eiweißkörper  mit  Metallsalzen.  Verbindungen 
dieser  Art  scheinen  zwar  nach  ziemKch  mannigfachen,  aber  doch  festen 
Verhältnissen  zusammengesetzt  zu  sein. 

Von  Albumin  waren  nur  2  verschiedene  Verbindungen  mit  Cu 
zu  erhalten,  deren  Zusammensetzung  folgende  Formeln  entsprechen 
würden:  I      CgoAsoNssO^eSgCu,  IL  =  C2o.iH3i8N520ü(;S2Cu2. 

3.  Verbindungen  der  Eiw^eißkörper  mit  Säuren  und  Basen  (unter 
Anwendung  von  Azofarbstoffen  erkannt).  Untersuchungen  dieser  Verbin- 
dungen ergaben,  daß  die  Eiweißsubstauzen  in  folgende  Gruppen  zerfallen: 

a.  Eiweißstoffe,  welche  die  Mineralsäm-en  bei  gew.  Temperatm*  binden: 
Myosin,  Acidalbumine,  Fibrin,  Hemialbumose,  Peptone. 

b.  E.,  welche  che  Mineralsäuren  bei  gew.  Temperatur  nicht  binden: 
7ilbumin,  Casein,  Alkalialbuminate. 

c.  E.,  welche  bei  gew.  Temperatur  die  Basen  binden:  Cascin,  Alkalial- 
buminate, Peptone. 

d.  E.,  welche  bei  gew.  Teinperatur  die  Basen  nicht  binden:  Myosin, 
Filirin,  Syntonin. 

e.  E.,  welche  weder  Säuren  noch  Basen  binden:  z.  !>.  das  durcli  Wasser 
aus  Eiweiß  gefällte  Albiunm. 

Kittkeiiheii/,  Gl'UlKliiß.  3 


34 


Die  Verdauung. 


Die  Verdauung. 

Dio  Verdauungsvoi'gänge  gliedern  sicli,  von  welchem  Gesichtspunkte 
aus  man  sie  auch  betrachten  mag ,  in  zwei  mehr  oder  weniger  streng  ge- 
schiedene Gruppen.    Man  hat  zu  unterscheiden 

die  fermentative  Verdauung  von  der  enzymatischen,  oder  aber 
die  protoplasmatische  rcsp.  cellulare  Verdauung  von  der 
secretiven. 

Die  enzymatische  Verdauung  wird  lediglich  von  Enzymen  (sog. 
ungeformte  Fermente)  bewirkt,  die  fermentative  dagegen  von  Fermenten 
(geformte  Fermente  der  -Autoren),  welche  nur  solange  wii-ksam  sind,  als  der 
Organismus  wirldich  lebt. 

Die  protoplasmatische  resp.  cellulare  Verdauung  besorgen  die 
lebenden  Theile  des  Organismus  selbst,  die  secretive  dagegen  von  diesen 
geheferte  Producte,  theils  in  Form  reiner  Transsudate,  theils  in  Form  ab- 
gestorbener Zellem-este. 

Beide  Unterscheidungsweisen  decken  sich  nicht  vollständig,  nämlich 
deshalb  nicht,  weil  Enzyme,  von  deren  Wirksamkeit  w  in  diesen  speciellen 
Fällen  nichts  wissen  und  schwerhch  bald  darüber  etwas  erfahren  werden, 
auch  in  Zellen,  welche  das  Verdauungsgeschäft  besorgen,  ständig  retmirt 
bleiben,  und  weil  andererseits  auch  lebende  Zellen  mit  reinen  Secreten  oft 
so  massenhaft  abgestoßen  werden,  daß  der  sog.  Verdauungssaft  (z.  B.  der  sog. 
Magensaft  zahlreicher  Fischspecies)  eher  einer  breiigen  Masse  als  emer 
Flüssigkeit  zu  vergleichen  ist.  Ob  beide  Gegensätze  in  scharfer  Trennung 
bestehen,  oder  ob  vielleicht  Uebergänge  dieselben  verwischen,  wird  erst  die 
Zukunft  noch  zu  leliren  haben.  Heute  wird  daran  festgehalten  werden 
müssen,  und  weil  Casem  zm-  Gerinnung  bringende  Enzyme  (Labenzyme) 
sich  auch  bei  Fischen  wie  bei  vielen  wkbellosen  Thieren  finden,  ein  pep- 


/  /^ 

MrnidkölileiiOesojliag. 
(alkaliscl). 

 lH-r.  

Magen, 
(sa-uer). 

Dütiiiclarffl. 
(alTsaliscli) . 

Dickdarm, 
(alialiscli). 

..  Amylolytisches  Knzym. 

Labenzym. 
..  Pepsin. 
,-  Trypsin. 
..  Bacteiiciifermente. 


Fig.  4.  Schema  der  enzymatiacli-secrctiven  Verdauung  bei  Siiugctliiercn. 
(In  Specialfällen  treten  geringfügige  Abweichungen  von  diesem  ganz  allgemein 
gehaltenen  Schema  auf,  m  z.  B.  bei  Fleischfressern,  wo  der  Speisebrei  noch  auf  en^e 
lange  Darmstrecke  hin  sauer  reagirt.) 


Bereitung  kräftigst  wirkender  Enzymflüssigkeiten. 
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tiselics  Enzym  constant  alkaliscli  rcagirende  Gewebe  in  erstaunlicher  Menge 
erfüllt  (Plasmodium  von  Aetlialium  septicura),  kann  aus  dem  bloßen 
Nachweise  eines  Enzyraes  nicht  ohne  Weiteres  auf  ein  Wirksamwerden 
desselben,  sei  es  in  gewissen  Zellen,  sei  es  in  oder  für  einen  bestimmten 
Gesammtorganismus  geschlossen  werden.  Diese  Betrachtungen  führten  in 
der  Physiologie  die  Unterscheidung  von  substantieller  und  functioneller  Ana- 
logie herbei.  Da  die  celliüare  Verdauung  bei  den  höheren  Thieren  noch 
uituntersucht  gelassen  wurde,  wird  uns  hier  nur  deren  enz3rmatisch-secretive 
Verdauungs weise  beschäftigen . 

Bereitung  kräftigst  wirkender  Enzymflüssigkeiten. 

a.  Pepsin  glycerin  nach  der  modlTicirten  v.  Witticli' schQn  Methode: 
Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  von  Pepsingiycerin  bedient  man  sich 
am  zweckmäßigsten  des  Schweinemagens.  Derselbe  wird  umgewendet,  über 
den  convexen  Boden  einer  Porzellanschale  gespannt  und  so  die  Mucosa 
abpräparät.  In  feine  Stücke  zerschnitten,  wird  diese  ohne  jede  w^eitere 
Zubereitung  in  einem  gut  verschließbaren  Gefäße  mit  soviel  Glycerin  über- 
gössen, daß  noch  eine  fingerbreite  Glycerinscliicht  die  zerschnittene  Magen- 
schleimheit  überdeckt.  Unter  öfterem  Umschütteln  läßt  man  das  Gemisch 
einige  Tage  stehen  und  filtrnt  alsdann  den  Glycerinauszug  ab;  durch  neue 
Glycerinmengen  w^erden  aus  der  Schleimhaut  noch  immer  kräftig  wnkende 
Extracte  erhalten. 

Fällt  man  eine  Pepsinflüssigkeit  mit  Alkohol,  so  erleidet  die  Wü-k- 
samkeit  des  Enzymes  keine  Einbuße.  Eine  der  früheren  entsprechende 
Lösung  des  alkohohschen  Niederschlages  erweist  sieh  nicht  weniger  wirkungs- 
fähig als  die  Lösung  vor  der  Alkoholfällurrg.  Es  ist  deshalb  überraschend, 
daß  sow'ohl  durch  Glycerin  wie  durch  verdünnte  Säuren  nach  voraus- 
gegangener Behandlung  der  Magenschleimhaut  mit  Alkohol,  aus  dieser  nur 
ganz  uuverhältnißmäßig  schwach  wirkende  oder  selbst  ganz  \ni wirksame 
Auszüge  gewonnen  W' erden;  dieses  merkwürdige  Verhalten  des  Pepsins  (resp. 
eines  Pepsinogens),  solange  es  in  den  Geweben  Aveilt,  verbietet  die  Mucosa 
vor  der  Glycerinextraction  erst  durch  Alkohol  zu  entwässern. 

Diastatiscbe  Enzyme  sind  du  analoger  Weise  diu'ch  Glycerin  oder  Wasser 
aus  den  Geweben  direct  zu  extrahii-en. 

b.  Pankreaspulver  (nach  Zi'f/iw)  zur  Trypsinbereituug :  Kinder- 
pankreas  wird  mit  kaltem  Alkohol  und  mit  Aether  im  Extractionsapparate 
so  vollkommen  erschöpft,  daß  es  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  eine 
weiße,  leicht  zerreibliche ,  trockne  Masse  liefert.  1  Gewth.  desselben  ward 
mit  5—10  Gewth.  einer  0,l''/oigen  Saücylsäurelösung  3—4  Stunden  bei  40"  C. 
erhalten,  durch  ein  leinenes  Läppchen  abgepreßt,  w'obei  das  Bindegewebe 
des  Pankreas  in  Gestalt  eines  bräunlichen,  sein-  elastischen  Klumpens  zurück- 
bleibt und  nach  dem  Abkühlen  durch  Papier  filtrii-t.    Scheidet  sich  später 
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Tyi'osin  aus,  so  kann  dieses  ebenso  entfernt  werden.  Ist  die  Trypsinmisclmng 
vorschriftsmäßig  gerathen,  so  muß  sie  eine  vorher  erwärmte  Fibrinflocke 
in  weniger  als  in  einer  Minute  7A\m  Zerfallen  bringen  und  dieselbe  in  5 
Minuten  zu  einem  dünnen  Brei  auflösen. 

Zur  Anstellung  von  Verdauungsversuchen. 

Als  ein  leicht  verdauhclies  und  gleichmäßig  zusammengesetztes  Eiweiß 
benutzt  man  zu  den  Verdauungsversuchen  gewöhnhch  das  Fil)rin,  welches 
im  gekochten  Zustande  von  den  Enzymen  durchgehends  schwerer  ange- 
griffen wd  als  im  rohen.  Wenn  eine  größere  Anzahl  von  Verdauungs- 
versuchen neben  einander  von  Statten  zu  gehen  hat,  führt  man  dieselben 
im  kleineren  Maßstabe  aus,  —  und  schon  deshalb  vordient  diese  Methode 
den  Vorzug,  weil  eine  einzelne  Fibrinflocke  zu  ihrer  Verdauung  einer 
längeren  Zeit  bedarf  als  eine  große  Fibrimnenge.  Man  bedient  sich  bei 
den  Versuchen  2  Decim.  langer  und  2  Ctm.  breiter  Reagircylinder  (sog.  Ver- 
dauungsröhren), welche  in  einem  Verdauungskessel  (doppelt  so  hoch  als 


Fig.  5.   Verdamingskessel  mit  dem  7rÄ7«»e'sclien  Brenner.   '/0  nat.  Größe. 

Fig  5  einen  solchen  darsteUt)  mit  eingelegtem,  durchbrochenen  Boden  und 
aufgesetztem  Deckel,  dessen  Oeffnungen  der  Weite  der  Verdauungsröhren 
entsprechen,  mittelst  des  Kühne  sehen  Brenners  oder  durch  eme  passende 
Anzahl  NachtHchter  auf  38—40«  C.  constant  erwärmt  werden. 

Da  organisirte  und  auch  structurlose  organische  Stoffe  (z.  B.  coagulii'tes 
Eierweiß)  auf  Fibrin  in  sam-en  Lösungen  einwii-ken,  sind  Verdauungsver- 
suche an  Fibrin,  um  streng  beweisende  zu  sein,  nicht  über  ca.  6  Stunden 
auszudehnen,  und  Prüfungen  der  Anwesenheit  von  diastatischen  Enzymen 
sind  aus  einem  gleichen  Grunde  nicht  einmal  über.  2  Stunden  hniaus  fort- 
zusetzen. Bei  der  Trypsinwirkung  kommen  Einflüsse  dieser  Art  nicht  so 
in  Betracht;  wegen  der  raschen,  oft  schon  nach  (3  Stunden  eintretenden 


Zill-  Anstellung  von  Verdauungsversuchen. 

Fäulnißerscheinungeain  don  tryptischen  Vevdauungsgomischen  ist  bei  diesen 
aber  eine  Desintection  ganz  unorliißlleli,  welche  zweckmäßig  auch  in  Pepsin- 
flü^^io-keiten  nicht  unterlassen  werden  sollte.  Alkalische  wie  neutrale  Fkissig- 
keiten  conservirt  man  dadurch,  daß  man  sie  thymolisirt,  was  durch  eine 
I0"/üio-e  alkoholische  Thymollösung  zu  geschehen  hat,  saure,  indem  man 
sie  auf  einen  Gehalt  an  0.1-0.2«/o  SaUcylsäure  bringt.  Bei  Verdannngs- 
versuchen  sind  vor  allem  die  Ränder  der  Gefäße  bis  zum  Flüssigkeitsniveau 
sauber  zu  halten;  A^eruureinigungen  an  diesen  Stellen  werden  besonders 
leicht  zu  Zugstraßen  füi-  Bacterieiiinvasionen. 

Alle  Controlproben,  falls  sie  solche  wrldich  sein  sollen,  sind  mit 
genau  demselben  Verdauungsgemische  anzustellen,  ans  welchem  sich  die 
zu  controlirende  Portion  zusammensetzt;  der  einzige  Unterschied  beider 
Proben  darf  nur  darin  bestehen,  daß  in  der  einen  das  eventuell  vorhandene 
Enzvm  durch  anhaltendes  Kochen  definitiv  zerstört  wni-de,  in  der  anderen 
dagegen  erlialten  bheb. 

'  Als  günstigsten  Säuregrad  des  Verdauungsgemisches  bei  der  Pepsin- 
verdauung betrachtet  man  den  von  0.1— 0.2  «/o  HCl.  In  2''/üiger  Müchsäm-e 
verläuft  die  Wirkung  nicht  minder  energisch,  weit  schwächer  jedoch  in 
Oxalsäurelösnngen.  Trj-psin  whkt  am  besten  in  schwach  alkahschen  Flüssig- 
keiten (2''/o  Soda),  schwächer  ist  seine  Wirkung  in  neutralen,  sein-  behindert 
in  schwach  sauren  (bis  0.2  "/o  HCl).  Bei  sämmtlichen  thierischen  Enzymen 
liegt  das  Optimum  der  Wii'kung  bei  nahezu  40°  C ;  das  pflanzhche  Labenzym 
und  che  pflanzhche  Diastase  (aber  nwa  diese  beiden  Enzymarten,  denn  die 
peptischen  und  tryptischen  der  Pflanzen  stimmen  in  dieser  Beziehnng  mit 
denen  der  Tliiere  voUlcommen  überein)  verhalten  sich  dagegen  wesentlich  an- 
ders (cf.  Taf.  III.).  Kurzes  Erwärmen  auf  ca.  65  C.  zerstört  Ti^j^Dsin  wie  Pepsin ; 
die  Wirkung  besonders  des  letzteren  Enzjmies  nimmt  selbst  beim  Erwärmen 
auf  45°  C.  schon  sehr  erheblich  ab.  Obgleich  das  Trypsin,  wie  gesagt,  in 
schwach  sauren  Lösungen  keineswegs  ganz  unwkksam  ist,  so  Avird  es  doch 
bei  längerer  Digestion  mit  sanren  Flüssigkeiten  zersetzt  und  unwü'ksam 
gemacht,  ebenso  wie  das  nm-  in  sam-en  Lösungen  wirkende  Pepsin  durch 
Digestion  mit  alkahschen  Lösungen  zerstört  wird.  Die  peptischen  und 
tr}q) tischen  Enzyme  aller  Thierklassen  verhalten  sich  auch  in  cliesem  Punkte 
gleich,  und  ihre  Zerstörbarkeit  durch  Säuren  resp.  durch  Alkalien  gab  unter 
anderen  ein  Mittel  an  die  Hand,  das  vergesellschaftete  Vorkommen  beider 
eiweißverdauenden  Enzyme  in  Secreten  wie  Organen  (in  den  Lebern  yielev 
Wirbellosen)  darzuthun  und  jedes  derselben  zu  isoliren.  In  Verdauungs- 
gemischen, welche  selbst  bis  auf  0°  abgekühlt  werden,  wird  Fibrin  von 
kräftigen  Pepsinlösungen  noch  verdaut. 

Am  raschesten  verläuft  die  künstliche  V erdauung,  wenn  man  bei  dem 
Versuche  die  bei  den  Säugethieren  verwirkhchten  Verliältnisse  streng  be- 
folgt.   GeHngt  es  bei  der  künsthchen  Verdauung  schon  nicht,  einen  sehr 
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ins  Gewicht  fallciulen  Uebelstand,  die  Anlüiulung  der  Verdiiuungsproducte, 
zu  beseitigen,  welcher  durch  das  Resorptionsvcrniögen  der  lebenden  Magen- 
und  Darmschleinihaut  für  den  natürlichen  Verdauungsact  nur  in  unter- 
geordnetem Grade  besteht,  so  lassen 
sich  docli  sowohl  die  natürliclicn  Be- 
^wegungen  an  den  Speiscballen  durch 
ein  beständiges  Rühren,  wie  auch  die 
natürliche  Körperwärme  künstlich 
nachahmen.    Unter   diesen  Beding- 
ungen gelingt  es   denn  auch,  bei 
Verwendung  größerer  Fibrinmengen 
einen   überraschenden  Effect  dem 
gegenüber  zu  erzielen,  welchen  Pep- 
sinsalzsäure an  Fibrin  in  sich  selbst 
überlassencn  V  erdauungsflüssigkeiten 
bei  gewölniHchcr  Temperatur  hervor- 
bringt. 

Massenverdaunng  des  Fi- 
brins nach  Kühne.  Um  eine  rasche 
Verdauung  zu  erzielen,  verfährt  man 
etwa  folgendermaßen: 

125  gr  rohes,  ausgepreßtes  Fi- 
brm  werden  mit  3  Liter  0.2''/oiger 
HCl  in  einer  Porzellanschale  auf 
40°  G.  erwärmt  imd  in  dem  gleich 
temperhten  Wasser  des  Verdauungs- 
kessels (Fig.  5)  auf  diesem  Temperatur- 
grade constant  erhalten.  Ist  das  Fi- 
brin völhg  gallertig  geworden,  so 
stellt  das  Ganze  eine  schleunige  Masse 
dar,  deren  Consistenz  so  bedeutend 
ist,  daß  ein  unter  dem  spitzesten 
Winkel  eingesenkter  schwerer  Glas- 
stab darin  nicht  mehr  dem  Ge- 
setze der  Schwere  folgt.    Man  fügt 

Fig.  6.   Dialysatoi-  iiacb  Kähne.  ^^^^^  Pcpsinglv- 

cerins  hmzu,  rührt  kräftig  mid  anhaltend  mit  emem  Holzspatel  die 
gequollene  Masse  durch;  nach  etwa  2  Minuten  nimmt  der  vom  Holzstabe 
zu  überwmdende  Widerstand  in  der  GaUerte  erhebhch  ab,  und  nach  L-d 
Minuten  ist  die  ganze  Masse  so  flüssig  wie  Wasser  geworden,  —  nur  Fett- 
flocken und  bisweilen  auch  ganz  geringe  Fibrim-cste,  welche  nicht  voll- 
ständig gequollen  waren,  schwimmen  an  der  Oberfläche.  I\Iit  Trypsm  ist 
eine  so  rapide  Fibrinverdauung  allerdings  noch  nicht  erreicht. 


Zur  Anstellung  von  Verdauungsversuchen.  39 

Man  wartet  mit  der  weiteren  Verarbeitung  der  Flüssigkeit  nicht^lange, 
damit  die  Peptonisirung  keine  zu  vollständige  wird,  und  Anti-  me  Hemia  - 
niose  nachweisbar  bleiben.  Die  Verdauungsflüssigkeit  wn-d  mi  Animoniak 
aenau  neutraUsirt,  wobei  sich  Anti-  wie  Hemialbumose  ausscheiden;  aus 
lern  Niederschlage  gemnnt  man  Letztere  durch  Auskochen  mit  o  /oiger 
Kochsalzlösung.  Zur  Reindarstellung  der  Hemialbumose  fällt  man  ihre 
Lö'.unc  kalt  mit  Salpetersäure  oder  unterwirft  dieselbe  im  Kühneschen 
Di'ily-ator  (Fig  6)  bei  fließendem  AA^asser  der  Dialyse,  wobei  sich,  wenn 
das  Kochsalz  fortgeschafft  ist,  ein  großer  Theil  derselben  schon  in  dem, 
aus  vegetabiHschem  Pergamentpapiere.,  bestehenden  Schlauche  floclag  aus- 
scheidet. Zur  DarsteUung  der  Peptone  benutzt  man  das  Fütrat  vom  Neu- 
tralisationsniederschlage, dampft  dieses,  ein,  wobei  weitere  Mengen  von 
Hemialbmnose  gewonnen  werden,  und  reinigt  dasselbe  bei  stagnu-ender 
Wassersäule  dm^h  Dialyse  in  dem  angegebenen  Apparate. 
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Schemata  der  Eiweißspaltung  nach  Kühne. 


Albuiiiiii 


Aiitignippe 


Autialbuiuose  (für  Syntonine  gehalten).  In 
neutralen  Flüssigkeiten  unlöslich;  im 
gewissen  Stadium  unfertiger  Pepsin- 
verdauung  besteht  das  Neutralisations- 
präcipitat  fast  ausschließlich  daraus. 

Aiitialbumat  (=  Parapepton  3Ieißner's}, 
löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren. 

AutialbTiniid  (=  Hemiprotein  Scliützen- 
ierger's,  z.  Th.  Dyspepton  Meißner'' s), 
unlöslich  in  verd.  Mineralsäuren,  löslich 
in  Soda. 

Aiitipeptoii.  Diffusabel,  weder  durch  Pepsin 
noch  durch  Trypsin  zu  verändern. 


Heiiii{i:rupi»e 


Heiuialbumose  (=  A-Pepton  Meißner's), 
leicht  löslich  in  warmen  Salzlösungen 
(5°/o),  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser; 
iiuliffusabel. 


Heiiiipeptou.    Diffusabel,  spaltbar  durch 
Trypsin,  unveränderlich  für  Pepsin. 


Schema  der  Eiweißspaltung  durch  Säuren. 


a)  Bei  40«  C.  mit  HCl  von  0.250/0. 


b)  Bei  100°  C.  mit  804112  von  3— 5°/o. 


S  -a     ^  -ö 

>  o  o  o  ^ 


Antialhumat 
I 

Antialbumid 


Albumin  (Albuminat) 
\ 


Hemialbumose 
I 

Hemipepton 


Albumin  (Albuminat) 

/  \ 
Antialbumid  Hemialbumose 

/  \ 
Hemipepton  Hemipepton 

/      \         /  \ 
Leucin,  Tyrosin  etc.  Leucin,  Tyrosin  etc. 


'S 


Schema  der  enzymatischen  Eiweißspaltung. 


M  /  Albumin  (Albuminat) 

/  \ 


Antialbumose  Hemialbumose 
Antipepton   Antipepton   Hemipepton  Hemipepton 


Leucin,  Tyrosin    Leucin,  Tyrosin 
etc.  etc. 


Reactionen  der  ans  den  Eiweißsubst.  entst.  ZerHetzungsproducte.  41 
Die  Verdaulichkeit  der  Eiweißstoffe  und  der  Albuminoiide : 


Durch  Tepsiu: 

Durch  Trypsin: 

in  Peptone,  Leucm,  Tyro- 
sm  etc.  gespalten 

Collagen 

>  in  Peptone  umgewandelt 

nur  in  Leiiupepton  über- 
zuführen ,    wenn  vorher 
durch  Säm-e  gequellt  oder 
dm-ch  Wasser  von  70"  C. 
zum  Sclii'umpfen  gebracht. 

Tryptocollagen 

sehr  langsam  angegriffen 

sehi"  leicht  verdaulich 

Elastin 

verdaulich 

schwerer  verdaubar  als 
dm'ch  Pepsin 

Mucin 

/■  uuangreifbar 

Avcgen  der  neutralen  oder 
alkalischen   Reaction  des 
Verdauungsgemisches  sich 
lösend;   doch  auch  nicht 
ganz  unverdaulich 

Nuclein,   Keratin,  Neuro- 
Ij'PT'iitin     AmvloVd  C^hitin 
Hämoglobin  bei  Abwesen- 
heit von  Sauerstoff 

unverdaubar 

Oxyhämoglobin 

anfangs  in  Methämoglobin, 
später  in  Peptone  und 
Hämatine  zu  spalten. 

Reactionen  der  unter  der  Enzymeinwirkung  aus  den  Eiweißsubstanzen 
entstandenen  Zersetzungsproducte : 

a)  Bei  der  Pepsinverdalmng: 
Autialbumose  .... 


Hemialhumose 
Anti-  1 


Hemi-  J 


Peptone 


cf.  S.  31  u.  40. 


b)  Bei  der  Trypsin  Verdauung : 


Tyrosin,  CgHuNOg 
(=  Parahydroxyphenyl-ry.-ami- 
dopropionsäure 


Feine  weiße,  seidenglänzende  Nadeln, 
oft  unter  einander  verfilzt;  niila-oskopisch 
(Fig.  7)  als  zarte  Nadeln,  Garben,  Doppel- 
büschel oder  Eosetten  erscheinend.  Voll- 
kommen rein,  unlöshcli  in  Acther  wie  in 
Alkohol;  schwer  löshch  in  kaltem  Wasser 
(l  Th.  in   1900),    leicliter   in  kochendem 
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Die  Verdauung. 


Syntlietiscli  aus  dem 
Phenylalanin  (Erlowicyer  \\. 
Lipp). 


rig.  7.  Tyrosin. 


Lencin,  CgHijNOä 
(=  Amidocapronsäure 

i  .  Synthetisch 

COOH  / 

durch  Kochen  von  2  Th. 
Valeraldehydammoniak  mit 
1  Th.  Blausäure  und  über- 
schüssiger verd.  HCl  nach 
der  Formel: 

C18H33N5  +  6I-I2O  =  SCCßHijNO^) 

+  2NH3. 


(1  :  150).  lu  Alkalien  wie  verdünnten  Säuren 
(C^,H,lO^  ausgenommen)  leicht  sich  lösend. 

P/ry'(('sc]ie  Probe:  Wird  Tyrosin  auf 
einem  ührglasc  mit  conc.  roher  SO^Hg  be- 
feuchtet und  auf  dem  Wasserbade  10 — 15 
Minuten  lang  erwärmt,  so  färbt  sich  die 
Masse  roth  (Tyrosinschwefelsäure).  Wird  als- 
dann die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt, 
durch  Kochen  mit  viel  COßa.  überneutrali- 
sh't,  so  erhält  man  ein  Filtrat,  welches  sich 
(kalt)  auf  Zusatz  von  sehr  verdünnter  FcgClc- 
Lösung  (1  Tropfen  Liq.  ferri  sesquichl.  auf 
etwa  10  Cbc.  AVasser)  violett  färbt.  Die 
Färbung  ist  nicht  sehr  haltbar,  und  ein 
Ueberschuß  des  Eisensalzes  zerstört  sie  rasch. 

Modificirtc  11.  Hoffmann' sehe  Yvohe:  Löst 
man  Tyrosin  in  einer  möglichst  geringen 
Menge  kochenden  Wassers  auf  und  setzt, 
durch  Stehen  über  Quecksilberoxyd  säm^efrei 
gemachtes  Quecksübernitrat  in  Lösung  zu, 
so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  weißer 
Niederschlag,  der  beim  Sieden  schwefelgelb 
wii-d.  Setzt  man  zu  der  heißen  Lösung  NO2K 
mit  wenig  NO3H,  so  wd  dieselbe  schön 
roth  mid  läßt  beim  Erkalten  emen  roth- 
braunen, flockigen  Niedersclilag  fallen. 

Eine  Tyrosmlösung  mit  Mülons  Reagens 
gekocht,  zeigt  bald  Rothfärb vmg  und  nach 
einiger  Zeit  bildet  sich  ein  rother  Niederschlag. 

Aus  thierischen  Geweben  abgeschieden, 
krystallish-t  das  Leucin  faft  ausschheßüch  in 
knoUigen  Gebilden,  welche  Fetttropfen  nicht 
ganz  unähnhch,  aber  weniger  glänzend  als 
diese  sind.  Die  Knollen  erscheinen  entweder 
ganz  hyahn,  oder  sie  lassen  einen  schahgeu 
Bau,  bisweilen  auch  eine  radiale  Streif mig 
erkemien  (Fig.  8).  Remes  Leucin  löst  sich 
in  27  Th.  kalten  (17°  C.)  Wassers  und  m 
625  Th.  kalten  Alkohols  (0.82  spec.  Gew.), 
viel  löshcher  ist  es  in  den  kochenden  Flüssig- 
keiten. Aether  ^\^c  Chloroform  lösen  es 
nicht. 


Das  fettzersetzende  Enzym  des  Panlu-eas. 
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Schr.rcr's  Probe:  Wird  i-eines  Lcucin  auf 
einem  Pkitinblecli  langsam  abgedampft,  so 
bleibt  ein  farbloser,  kaum  siebtbarer  Kück- 
stand,  der  sicli  beim  Erwärmen  mit  einem 
Tropfen  NaOPI  zu  einer  Oclkugel  formt,  welche 
(nach  Art  des  Leidenfrost' schon  Tropfens)  auf 
dem  Bleche  rollt,  ohne  dasselbe  zu  benetzen. 

Leucin  in  einem  trockenen  Probirglase 
über  freier  Flamme  erhitzt,  schmilzt  z.  Th. 
zu  einer  braungelben  Masse,  welche  weiße 
Dämpfe  ausstößt,  die  (ähnlich  dem  Zmkoxyd) 
an  den  kälteren  Tbeilen  des  Glases  zu  wol- 
hgen  Flocken  sublimhen.  Em  Theil  des 
Leucins  lagert  sich  (ohne  vorausgegangenes 
Schmelzen)  nicht  selten  in  rosettenförmig 
grupphten  Ki-ystallplättchen  ab. 

Auf  tropfenweisen  Zusatz  von  Chlor- 
wasser (Tieclemann  und.  GmeVm)  oder  besser 
noch  von  sehr  verdtmntem  Bromwasser  (1 — 2 
Tropfen  auf  60  Che.  Wasser)  färbt  sich  em 
tryptisches  Verdauungsgemisch  zuerst  blaß- 
roth,  später  violett  und  schheßhch  dunkel- 
violett (Kühne).  Frischer  Pankreassaft  gibt 
die  Reaction  nicht  ( Gl.  Bernard) ;  möghcher- 
weise  wü'd  dieselbe  nur  durch  Tjrrosin  vei'- 
anlaßt. 

Das  fettzersetzende  Enzym  des  Pankreas.  Neben  Trypsm  und  Diastase 
entsendet  das  Pankreas  m  seinem  Secrete  noch  ein  drittes  Enzym,  und 
zwar  zur  Spaltung  der  Fette.  Für  die  fettverseifende  Whkung  des  Pankreas 
kommen  vorzugsweise  die  zusammengesetzten  Glyceryläther  der  Buttersäm-e, 
der  Stearinsäure,  der  Palmitinsäure  und  der  Oleinsäure  in  Betracht,  aus 
welchen  sich  die  Fette  der  Nahrung  hauptsächlich  zusammensetzen. 


Fig.  8.  Lcucin. 


Der  du  r eil  die  Brounvasser- 
reactioii  iudicirte  Körper. 


Triolein  =  G.^B-^-O-G.sH^^O 
\O.C,,H330 


Tributvrin 


5-O.C4H,0 

\o.cj-i,o 


CR-? 


Tri]);ilmitin  =  CaH^-O-CieHsiO 
■\0.C,«H3,0 
bei  36"  C.  flüHsig, 

/O-C.sHa^O 
Tri.stearin  =  Callg-O-CisHjäO 
\O.C,Ä,0 


bei  530  C.  flüssig. 
Die  Zersetzung  der  Triglyceride  erfolgt  in  folgender  Weise: 

CstHuoO«  +  3PI,0  =  CJ-I3O3  +  3Ci3H,,0.,. 
Tristearin  Glycerin  Stearuisäure 


4-1  Die  Verdauung. 

Unter  Einwirkung  sämmtlichcr  homologen  Säuren  der  Fettsäurereihe 
lassen  sicli  unigekehrt  aus  dem  Glyccrin  bei  einer  Temperatur  von  ca. 
200"  C.  in  zugeschmolzenen  Gefäßen  Fette  darstellen,  und  zwar  entsprechend 
den  3  vertretbaren  H-Atomen  des  Glycerins  unter  Aufnalnne  von  1,  2  und 
3  Aeq.  Säure  mit  Abspaltung  von  1,  2  und  3  Mol.  Wasser. 

Zur  Prüfung  auf  fettzersetzende  Enzyme  ist  em  vollkommen  neutral 
reagü-endes  Oel  erforderlich,  welches,  da  alle  käuflichen  Fette  freie  Fettsäuren 
enthalten,  unmittelbar  vor  den  Versuchen  (am  besten  aus  Mandel-  oder 
Ohvenöl)  folgendermaßen  darzusteUen  ist:  Olivenöl  Avird  in  einer  Tiegel- 
schale mit  (nicht  zu  viel)  gesättigtem  Barytwasser  längere  Zeit  gekocht, 
nach  dem  Erkalten  das  unverseift  gebüebenc  Oel  mit  Aether  ausgezogen, 
der  Aether  in  einem  Scheidetrichter  von  der  unlöshch  gebhebenen  Masse 
getrennt  und  auf  warmem  Wasser  abgedunstet.    Ist  die  Entsäuerung  gut 
gelungen,  so  darf  sich  ein  Tropfen  zugesetzter  alkohohscher  Rosolsäure- 
lösung  bei  vorsichtigem  Mischen  mit  dem  Oele  nicht  entfärben,  sondern 
muß  seine  carmiurothe  Farbe  vollständig  beibehalten.    Mit  diesem  Oele 
führt  man  die  Versuche,  Avelche  über  die  An-  oder  Abwesenheit  eines  fett- 
zersetzenden Enzymes  entscheiden  sollen,  am  besten  derart  aus,  daß  man 
diese  mit  dem  unverdünnten  Secrete  oder  mit  dem  möghchst  fein  zertheilten 
Gewebe  (und  nicht  etwa  mit  einem  w^ässerigen  Auszuge  desselben,  mit 
welchem  sich  das  Oel  nicht  mischen  würde)  versetzt.  Die  Versuche  werden 
im  Verdauungskessel  bei  einer  constanten  Temperatm^  von  40 "  C.  ausgeführt; 
eine  Entfärbung  der  zugesetzten  Rosolsäure  zeigt  den  Eintritt  der  Fettver- 
seifmig  an.    Controlproben  und  mehrfache  AViederholungen  der  Versuche 
sind  für  den  Nachweis  dieser  Enzyme  ganz  unerläßhch.  —  Der  Pankreas- 
saft  soU  auch  bei  neutraler  wie  schwach  samer  Reaction  die  Fettzerlegung 
hervorbringen  können,  beim  Kochen  aber  diese  Fähigkeit  verHeren. 

In  Folge  der  successiven  Abspaltung  der  Fettsäm-en  wdi'kt  der  Pan- 
kreassaft  zugleich  in  hohem  Maße  und  andauernd  emulghend  auf  die  Fette 
ein-  denn  enthält  das  zu  emulgirende  Fett  freie  Fettsäure  und  reagnt  das 
Fluidum  zugleich  aUcahsch,  so  erfolgt  che  Emulghung  äußerst  schneU. 
Ein  Ti-opfen^Leberthran,  der  stets  etwas  freie  Fettsäure  fi^rt,  m  0.3"/oige 
Sodalösung  gebracht,  zerstäubt  rasch  in  feinste  Emulsionskörnchen  [Gad). 
Es  bildet  sich  an  der  Oberfläche  des  Oeltropfens  zuerst  eine  zai-te  Seifen- 
haut diese  löst  sich  aber  schnell  auf,  und  es  werden  dabei  kleine  Tropfen 
abgerissen.  Die  frische  Fläche  bekleidet  sich  auf's  Neue  mit  emer  Seifen- 
decke u  s  f  Die  günstigsten  Bedingungen  füi'  das  Zustandekommen  der 
Emulsion  sind  diejenigen,  bei  denen  die  gebildeten  Seifen  nicht  zu  leicht 
imd  nicht  zu  schwer  lösüch  sind,  sodaß  sich  zwar  Seifenmembranen  um 
die  Fetttropfen  bilden,  aber  nur  solche  von  äußerster  Zartheit.  —  Tliierische 
Fette  liefern  leichter  eme  Emulsion  als  pflanzhche;  Ricinusöl  überhaupt 
gar  keine. 


Die  Galle. 
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Die  Galle  i,sL,  jo  nachdein  der  rotlio  (BiUrubin)  oder  der  grüne  (Bili- 
verdin)  Farbstoff  in  ihr  vorherrscht,  eine  gelbbraun  bis  dunkelgrün  gefärbte 
Flüssigkeit  von  süßlich  stark  bitterem  Geschmack,  von  moschusartigem 
Geruch  und  ausnalimslos  von  alkalischer  Reaction.  Sie  spielt  eine  wichtige 
ßolle  bei  der  Ueberführung  der  Fette  in  eine  fehikörnige  Emulsion  und 
bei  der  Erhaltung  derselben  in  diesem  Zustande,  in  welchem  die  Fette  /Aim 
Durchtritt  durch  die  Cyliuderzellen  des  Dünndarmes  besonders  befähigt 
sind.  Wenn  sich  bereits  vorhandene  fette  Säuren  in  Galle  lösen,  so  werden 
die  gallensauren  Salze  zerlegt,  die  Gallensäm-en  werden  frei,  und  es  bildet 
das  Alkali  der  zerlegten  galleusaui'en  Salze  mit  den  Fettsäuren  leicht  lös- 
liche Seifen.  Letztere  sind  in  der  Galle  löslich  und  vermögen  nun  ilirer- 
seits  die  enuilgirende  Kraft  der  Galle  insofern  zu  erhöhen,  als  eine  einmal 
gebildete  Emulsion  sich  in  Seifenlösung  besser  hält  als  in  Wasser.  Außerdem 
kann  die  Galle  die  Bedingungen  für  die  Bildung  der  Emulsion  insofern 
reguLu-en,  als  sie  die  Fällung  der  bei  der  Emulgirung  gebildeten  Seifen 
durch  Kochsalz  erschwert  und  dadurch  für  che  zur  Emulgirung  nötlnge 
Zartheit  der  Seifenmembran  auch  bei  Gegenwart  von  Kochsalz  im  Darme 
sorgt.  —  Außerdem  besitzt  die  Galle  die  Eigenschaft,  Substanzen  (Sehpm-pur) 
zu  lösen,  für-  welche  kein  anderes  Lösungsmittel  aufgefunden  werden  konnte. 

Die  Bestaudtheile  der  Galle  sind : 

1.  Schleim, 

2.  die  gepaarten  Gallensäuren,  Glyko-  und  Taurocholsäure ,  bei 
den  Landsäugethieren  an  Na,  bei  den  Meerfischen  merkwür- 
digerweise an  K  gebunden.  Diesen  beiden  Säuren  gesellen 
sich  bei  einigen  Thieren  noch  andere  (Anthropocholalsäm-e, 
Chenotam'ocholsäure,  Hyoglykochol-  und  Hyotaurocholsäm-e) 
hinzu  oder  vertreten  jene, 

3.  Gallenfarbstoffe  (Bilnubin  und  Bihverdin), 

4.  Cholesteaiin  und 

5.  anorganische  Stoffe,  von  welchen  besonders  reichliche  Eisen- 
mengen namhaft  zu  machen  sind,  die  schon  in  der  frischen 
GaUe  die  gewöhnhchen  Eisenreactionen  geben. 

MaUner's  krystallisirte  Galle:  Nachdem  die  Galle  auf  ihres  Vo- 
lumens eingedampft,  alsdann  mit  frischer  Thierkohle  im  Ueberschuß  ver- 
rieben und  bei  100°  C.  vollkommen  entwässert  ist,  wird  der  noch  warme 
Gallenbrei  in  einem  Kolben  mit  absolutem  Alkohol  Übergossen  und  nach 
längerer  Digestion  und  Schütteln  filtrirt.  Das  klare,  ungefärbte  Filtrat  gibt, 
wenn  die  Mischung  keine  Spur  von  Wasser  enthielt,  auf  Zusatz  von  \ie\ 
Aether  sogleich  einen  aus  mikrosk.  Krystallen  bestehenden  pulverigen 
Niederschlag.  Im  entgegengesetzten  häuligeren  Falle  entsteht  zuerst  eine 
milchige  Trübung,  die  sich  rasch  harzartig  absetzt  und  nacli  einigen  Tagen 
sich  in  schöne,  große,  warzige  Gruppen  seidenglänzeuder  Krystallnadebi 
umwandelt. 
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Die  Verdauung. 


Aus  der  iitlicfiHch  iilkoholiHclicn  Lfisiing,  iiuH  wolclior  Mich  diu  kiyHlal- 
lisirte  Giillc  abgesetzt  Imt,  lilßt  Kii'li  durcli  Verdunsten  das  Cliolesteai-iu  ge- 
winnen. 

Trennung  der  Gallensäuren  nach  Streclier:  Die  wä,ssrige  Lösung  der 
la-ystallisirten  Galle  gibt  mit  Blcizuckor  einen  schweren,  weißen  Niederschlag 
von  glykocliolsaurem  Blei,  welcher  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  ausgewasclren, 
in  Alkohol  (in  welchem  die  in  Wasser  schwer  lösliche  Glykocholsäure,  die 
es  ab/Aisclieiden  gilt,  leicht  sich  löst)  suspendhi.  und  durch  Einleiten  von 
SHg  zersetzt  Avard  =  Glykocholsäure. 

Das  Filtrat  vom  .Bleiglykocholatniederschlage  enthält  das  taurochol- 
saiure  Natrium,  welches  durch  Bleiessig  pflasterartig  gefällt  Avird.  Dieser 
Bleiniederschlag  Avhd  ebenfalls  in  Alkohol  gelöst  und  mit  überschüssiger 
calcinirter  Soda  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft.  Beim 
Aufnehmen  des  Trockem^ückstandes  mit  absolutem  Alkohol  geht  das  tauro- 
cholsaure  Natrium  allein  in  Lösung,  während  das  Bleicarbonat  und  unzer- 
setzt  gebhebene  Soda  ungelöst  zmückbleiben.  Aus  der  alkohoüschen  Lösung 
wird  das  Natriumsalz  dmxh  Aether  gefällt;  die  anfangs  harzige  Masse  ver- 
wandelt sich  nach  ein  oder  meln-eren  Tagen  in  seidenglänzende  KrystaU- 
nadeln.    Durch  Umwandlung  in  das  Bleisalz,  Fähen  seiner  alkohoüschen 
Lösung  durch  SH^  und  Verdunsten  des  Alkohols  bei  niederer  Temperatur 
o-eAvinnt  man  als  sympöse  Masse  die  sehr  schwer  laystalHsirbare  Tauro- 
cholsäure. 

Modificirte  Hüfner'sohe  Methode  zur  Abscheidung  der  Glykocholsäure: 

40  Cbc.  frischer  Rindsgahe  werden  mit  2  Cbc.  der  reinen  starken  HCl 
(1  17  spec.  Gew.)  in  einem  fest  verschließbaren  Glascyhnder  gemischt  und 
alsdann  mit  etwa  5  Cbc.  Aether  kräftig  durchgeschüttelt.  In  glykochol- 
säurereichen  GaUen  beginnt  (bei  niedriger  Temperatur,  und  mu' bei  dieser!) 
die  Krystalhsation  der  Glykocholsäure  schon  nach  wenigen  Stunden,  bei 
glykocholsäurearmen  Gallen  bedarf  es  dagegen  einer  vorhergegangenen  Con- 
centration  derselben  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade. 

Spaltung  der  Gallensäuren  durch  6-stündiges  Kochen  mit  roher  Salz- 
säure oder  mit  gesättigtem  Barytwasser  nach  Strecker: 

Taurocholsäm-e  .  ^^^^  WO  h' ^ 

(C2gH45^*^7S)      unter  AVassera,ufnaüme    /  \  (.0261143^^ '-'e; 


Tanrin  Cholalsäiire 

(G^H.NO^S)      (C2,Tl4oO,)  bleibt  erhalten 

beim  Kochen  mit  Barytwasser 


Glykocöll 

(C2H,N02) 


Unter  Verlust 
entsteht  lieim 


von  2IT.,0 
Koelien 


mit  l  HCl 
Dyslysiii 


Reactionon  der  einzelnen  Gtillenbestandthcile  und  ihrer  Derivate. 


Reactionen  der  einzelnen 
Cholate 


Dyslysin 
Taurin 

(=  Isiithionsäm-eamid 

gestellt  aus  dem  chlorsiüfäthyl- 

sauren    Ammonium  durch 

stundenlanges  Erhitzen  auf 

100«  C.  mit  conc.  Salmiak-' 

gei.st.  Formel: 

CPI,-CH,.C1  CH,-NIT, 
I  -l-NIf,  =  I 

'"^Os-NI-I,,  •  CITj.SO^H 

+  NH.CI. 


Gallenbestandtheile  und  ihrer  Derivate: 

Pcftcnlcofer's  Gallcnsäurereaetion :  Galle 
resp.  eine  Gallensäurelösung  werden  in  einem 
ProbiiTohre  unter  Abkülilen  solange  mit  conc. 
SO,iI-I>  versetzt,  bis  die  anfangs  sich  aus- 
scheidenden Gallensäuren  wieder  in  Lösung 
gegangen  sind.  Darauf  fügt  man  einige 
Tropfen  einer  IC/oigen  Rohrzuckerlösung 
hinzu  und  erwärmt  das  Probirröhrchen  in 
einem  Becherglase,  welches  durch  das  Wasser 
eines  Verdauungskessels  auf  constant  70°  C. 
erhalten  wird.  Oft  erweist  es  sich  als  zweck- 
mäßig, den  SO4H2 -Zusatz  von  Zeit  zu  Zeit 
zu  mederholen  und  kleinere  Proben  der 
Flüssigkeit  etwas  hoher  zu  temperiren.  Bald 
stellt  sich  dann  eme  prächtige  Purpm-farbe 
ein,  welcher  sich  später  ein  grüner  Fluores- 
cenzton  hinzugesellt. 

Die  violette  Purpurfärbung  some  der 
Diclu'oismus  der  Flüssigkeit  sind  so  charak- 
teristisch, daß,  wenn  die  Probe  eine  gelungene 
war,  gar  keine  Verwechslung  mit  ähnlichen 
Farbenreactionen  (bei  welchen  die  Flüssigkeit 
meist  rothbraun  whd)  möghch  sein  kann. 
Ueberdies  ist  das  Spectrum  der  Pm-pm-lösung 
(cf.  Spectraltafel  Nr.  11),  wenn  schon  in  ver- 
scliiedenen  Stadien  der  Säm^eein-wörkung  ein 
wechselndes,  doch  ein  sehr  bestimmtes. 

Das  Dyslysin  ist  eme  amorphe,  weiße, 
bei  140°  G.  schmelzende  Masse. 

Charakte- 
ristisch für 
Taurin  sind 
seine  Kiystall- 
form  (Fig.  9), 
sein  Schwefel- 
gehalt, seme 
Passivität  so- 
wohl den  Säu- 
ren wie  den 
Basen  und 
Salzen  gegen- 
über. Fig.  9.  Tiimin. 
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JJio  Verdauung. 


Glykocoll  s.  Glycin 

(—  Aini(lüt'88ijj;'siuirc  [?]) 
CI-I2NH2 

1  .  Glycin  verbindet  sich 
COOII 

sowohl  mit.  Säuren  wie  mit 
Alkalien  (welchem  A^erhalten 
eine    Verdoppelung  seiner 

Formel: 

CH,.(NH3)0-C0 
I  I  Ausdruck 

CO-OCNHa)-  OH2 

geben  würde).  Synthetisch 
dargestellt  durch  stunden- 
langes ErMtzen  von  JH  in 
einem  mäßigen  Strome  von 

Cyangas : 
cm  ci^mi, 

I   i+  5JH  +  2H,0  =  I 

cnJ  '  cooi-i 

+  NH4J+  2J2 
oder  durch  Einwkung  von 
Ammoniak  auf  Essigsäm-e. 


Cholestearin, 


Eine  kochende  Glykocolllö.sung  ninnnt 
Cu(0H)2  auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich 
aus  der  blauen  conc.  Losung  Glykocollkupfer 
hl  schönen  dunkelblauen,  in  Alkohol  unlös- 
lichen Nadeln  a1): 


CHa-CNHaP'CO 


+  H„0. 


(C2H4N02)2Cu  +  1-1,0  oder 

eO-0(NH2)-CH2 

Es  löst  sich  in  Alkalilaugen,  indem  es 
wahrscheinlich  in  die  Verbindung 
CH2— (NIiNa)-0-CO 

1 

Cu 

CO  •  0  •  (NHNa)  —  CH2  übergeht. 


Fig.  11.  Cholestcaiiii. 


Durcb  conc.  SO4H2  wird  Cholestearin  m  eme 
rothe  Masse  verwandelt,  welche  auf  Wasser- 
zusatz grün  wird. 

Fügt  man  zu  Chole- 
stearinkrystaUen  etwas 
nicht  zu  coTicentrirte 
SO4H2  und  dann  Jod, 
so  färben  sich  dieselben 
violett,  blau,  grün,roth, 
gelb  und  schheßhch 
braun. 

Verreibt  man 
Cholestearin  mit  conc. 
SO4H,  und  fügt  Cliloroform  hinzu,  so  erhält 
man  eine  blutroth  bis  violett  gefärbte  Lösung, 
welche  an  der  Luft  bald  wieder  verblaßt, 
indem  das  Roth  in  Violett,  Blau  und  Grüu 
übergeht.  Rauchende  Salpetersäure  ruft  dieses 
Farbenspiel  fast  augenblickhch  hervor. 


Fig.  10.  Glykocoll. 


Reactionen  der  einzelnen  Ga 


lleubcytnndtlioile  und  iln-er  Derivate.  49 


Gallenfarbstoffe 


Fig.  13.   Vcilauf  der  GmeUn'achcn  Giillcii- 
iarbstofl'reaction. 


Löst  man  Cholestearin  in  Chloroform 
und  fügt  das  gleiclie  Volum  conc.  SOJig 
hinzu,  so  wird  die  Lösung  blutroth,  dann 
purpurlarbig,  später  blau  und  grün,  schließlich 
gelb  (eine  Spur  von  A\^asser  entfärbt  die  Lö- 
sung momentan).  Die  untere  Schwefelsäure- 
schicht zeigt  eine  grüne  Fluorescenz  und  wird, 
mit  Eisessig  verdünnt,  purpurfarbig,  ohne  die 
grüne  Fluorescenz  zu  verhercn. 

Verdampft  man  eine  Spur  von  Chole- 
stearin mit  einem  Tropfen  roher  Salpetersäure 
auf  einem  Porzellantiegcldeckel  zm-  Trockne, 
so  hinterbleibt  ein  gelber  Fleck,  welcher  mit 
NH3  roth,  durch  NaOII  nicht  wesenthch 
verändert  -wü'd. 

Mit  Fe^Clß  und  etAva  der  doppelten  Salz- 
säuremenge auf  einem  Porzellantiegeldeckel 
gehnde  erwärmt,  färbt  sich  ziemlich  reines 
Cholestearin  röthlich,  violett  nnd  später 
bläuhch. 

Giiu'lin's  GallenfarbstoflFreaction :  Läßt 
man  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Gallenfarb- 
stoffe enthält,  nachdem  man  dieselbe  mit  wenig 
SO4H2  gemischt  hat,  gewöhnliche  rohe  NO3H 
derart  hm  zufließen,  daß  die  Säure,  ohne  sich 
mit  der  Lösung  zu  mischen,  zu  Boden  sinkt, 
so  tritt,  von  der  Berührungsfläche  beider 
Flüssigkeiten  ausgehend,  ein  Farbenwechsel 
ein,  Avclcher  in  Fig.  12  seinen  Ausdruck  findet. 

Das  Bilirubin  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, nur  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  oder 
Aethcr;  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stofi",  kochendes  Terpentin  und  heiße  fette 
Gele  lösen  es  leicht.'  Krystallisationsfähig. 

Das  Bi  Ii  vor  diu  ist  in  Wasser,  Aether 
wie  in  Chloroform  unlöslich,  in  Schwefelsäure 
und  Alkohol  mit  blaugrüuer,  in  Alkalilaugen 
mit  grüner  Farbe  lösHch.  Amorph. 

Das  Biliverdin  ist  in  seinem  Vorkommen  nicht 
auf  die  Galle  Ijeschriinkt,  es  wurde  auch  m  der 
Hundeplacenta,  in  den  hiaueu  und  grünen  Vogel- 
eierschalcn  nachgewiesen. 


Knikenbcrg,  Grundriß. 


i 
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Die  Verdaiumg. 


CholcloHii. 


Siuiro  ;ill<(jlii)liKclu;  ClioletcliiilöKiinf^en  zeigen 
t'incn  SpcfliiilKli-filen  zwiHclicii  1)  und  F,  der  l'imt 
genau  \>\h  an  F  grenzt.  In  dem  8])C'ctruni  der  alka- 
ÜHclicn  LöHungon  orschdnt  dagegen  ein  Hpectralband 
erst  nach  Chlorzinkzusatz;  dasselbe  reicht  ungefidir 
von  der  Mitte  zwischen  E  und  b  bis  zur  Älitte 
zwischen  b  und  F. 


Fig.  13.    Ki-ystalle  des  IMli- 
ruLüiis  aus  SulnvelVlkolileiistoff 
atjsescliiciicu. 

Pathologische  Concremente  der  Galle. 

Die  leichten,  weißen  und  wachsglänzenden  Gallensteine  bestehen  vorzugsweise  aus 
C'holeatearin,  die  braunrothen  aus  Calciumverbindungen  des  Bilirubins;  kleine  schwarz 
gefärbte  enthalten  meist  aucli  etwas  Cu.  Die  polyedrischen  Formen,  welche  die  Con- 
cremente gewöhnlich  zeigen,  wenn  sich  mehrere  derselben  in  der  Blase  vorfanden,  werden, 
wie  der  ununterbrochene  Verlauf  der  eiuzehien  Schichten  im  ganzen  Umfange  des  Steines 
beweist,  ausschließlich  durch  die  Plasticität  des  Materials  bedingt,  welches  den  Stein 
vergrößern  half.  Nur  außerordentlich  selten  zeigt  ein  stellenweises  Absetzen  oberflächhcli 
oder  tiefer  (später  von  neuen  Ansatzstoffen  allseitig  umlagerter)  gelegener  Schichtungen, 
daß  der  FacettenbUdung  eine  rein  mechanische  Ursache  (ein  gegenseitiges  Sichabschleifen 
der  Steine)  zu  Grunde  lag. 

Analyse  der  Gallensteine. 

Die  pniverisirten  Massen  werden  zur  Entfernung  der  Gallenreste  mit  AYasser  aus- 
gekocht und  der  Kückstand  mit  Aethei-alkohol  (1  :  1)  vollständig  extrahht. 


Lösung:  Cho- 
lestearin,kry8talli; 
sh-end  aus  der  conc. 
Lösung  beim  Er- 
kalten. 


Niedersclilag;  mit  HCl  übergössen  (CO-.j  Entwicklung  bei  An- 
wesenheit von  CO3  Ca)  und  damit  ausgezogen: 


Rückstand:  Biliru- 
bin (durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Chloroform  und 
Fähen  mit  Aetherallcohol  zu 
reinigen). 


Lösniig  wird  in  einem  Porzellantiegel 
'/AU-  Tiuekne  \erdampft,  der  Kückstand 
geglüht,  die  Asclie  mit  einer  gelingen 
Menge  von  verd.  HCl  aufgenommen  und 
che  Lösmig  alsdann  auf  imorganische 
Stoffe  (Cu,  Fe,  Ca,  Mg,  PO^  H3)  ge- 
prüft. 


Anhang: 

Darstellung  des  Glykogens  aus  der  Leber. 

Um  sich  davon  zu  überzeugen,  daß  der  Glykogengehalt  der  Leber 
mit  dem  Ernälirungszustande  des  Thieres  eng  zusammenbängt,  decapitirt 
man  zwei  gleich  gi-oße  Kanineben,  von  welchen  das  eine  4  oder  ö  Tage 
gehungert  bat,  das  andere  dagegen  seit  2  Tagen  mit  rotben  Rüben  oder 
Reis  sehr  reichlich  gefüttert  ist.  Die  Lebern  werden  sofort  herausgenommen, 
und  jede  gesondert  in  folgender  Weise  verarbeitet: 


Die  Inhaltsmassen  des  Dickdarmes. 
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Das  Organ  Avird  in  meln-oro  Stücke  zerschnitten,  nnd  so  die  meiste 
Blulnienge  daraus  entfernt;  darauf  in  einem,  anf  100"  (1  erwärmten  Stahl- 
mürser,  'dessen  Boden  mit  lieißcm  Sande  bedeckt  ist,  geworfen,  mit  dem 
Sandpulver  rasch  verrieben  und  in  einer  Stielschale  aus  Porzellan  mit  etwa 
dem  20fa('hen  Volum  siedenden  Wassers  ausgekocht.  Das  Auskochen  wu-d 
mit  neuen  AVasserportionen  solange  wiederholt,  bis  in  dem  Auszuge  durch 
die  Jodreaction  (cf  S.  21)  kein  Glykogen  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  gesam- 
melten Flüssigkeiten  werden  nach  dem  Erkalten  durch  abwechselndes  Hin- 
zusetzen von  HCl  und  J^Hg.JK  (durch  Sättigen  einer  warmen  JK-Losung 
mit  J.,Hg  zu  erhalten)  von  den  Eiweißstoffen  gereinigt,  filtrirt  und  durch 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  concentrii-t.  Man  fügt  zu  der  Flüssigkeit 
solans-e  absoluten  Alkohol  hinzu,  als  sich  noch  Glykogen  ausscheidet,  filtrii-t 
theses  ab,  wäscht  (bis  das  Filtrat  ammoniakalisirte  Kalilauge  nicht  mehr 
trül:)t)  mit  ßC/oigem  Weingeist,  später  mit  absolutem  Alkohol,  einige  Male 
mit  Aether,  schheßlich  abermals  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  läßt  die 
Substanz  auf  dem  Filter  in  einem  Schwefelsäm'eexsiccator  trocknen.  Nach 
dem  A^erdunsten  des  Alkoliols  bleibt  das  Glykogen  als  ein  schneeweißes, 
lockeres  Pulver  zmllck. 

Die  Resultate  beider  Versuchsreihen  werden  stets  sehr  von  einander 
abweichen;  die  Leber  des  gefütterten  Thieres  whd  eine  reiche  Ausbeute  an 
Glykogen  (bei  mittelgroßen  Kanhichen  etwa  5  Gramm)  ergeben,  che  des 
gehungerten  kaum  darsteUbare  Spuren  davon. 


Die  Inhaltsmassen  des  Dickdarmes. 

Vorwiegend  im  Dickdarme,  aber  auch  schon  im  Dünndarme,  entstehen 
unter  Mitwhkung  von  Mikroorganismen  aus  der  aufgenommenen  Nahrung 
wie  aus  den  Darmsecreten  eine  Anzahl  von  Substanzen,  die  keineswegs 
Producte  einer  enzymatischen  A^erdauung  sind.  Die  bemerkenswerthesten 
dieser  Stoffe  dürften  das  Indol  und  das  Hydrobihrubin  sein;  Erstcres  ein 
Spaltungsproduct  der  Eiwcißstoffe,  Letzteres  aller  Wahrscheinlichkeit  nach, 
durch  Reduction  aus  den  GaUenfarbstoffen  entstanden.  Beide  Substanzen 
unterliegen  normal  einer  theilweisen  Resorption  und  einer  nachfolgenden 
Ausscheidung  durch  die  Nieren;  dabei  geht  das  Indol  in  indoxylschwefel- 
saures  KaKum  über,  das  E[ydrobiürubin  bleibt  hingegen  unverändert  oder 
eriährt  vielleicht  auch  eine  Umwandlung  in  sein  zugehöriges  Chromogen, 
aus  welchem  es  leicht  zu  regeneriren  ist.  Sehr  reichliche  Indolmengen 
werden  bei  einer  Undurchgängigkeit  des  Dünndarmes  (weniger  des  Dick- 
darmes) von  den  Geweben  aufgenommen,  während  der  Gehalt  des  Harnes 
an  Hydrobihrubin  (hauptsiicldich  wohl  anderen  Ursprunges  jüs  dasjenige 
m  den  Fäces)  sich  besonders  bei  Fieberla-auken  erheblich  steigert. 


4* 
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Die  Verdauung. 


Reactionen  des  Indols  und  des  Hydrobilirubins: 
Indol  (cf.  Tafel  auf  S.  53): 

Nachdem  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  einem  kleinen  Porzenan- 
tiegel  durch  HCl  stark  angesäuert  ist,  legt  man  in  diescll^e  ein  mit  conc. 
roher  HCl  getränktes,  gewöhnliches  Streichzündhölzchen,  an  dem  das  phos- 
phor-  und  schwcielhaltigc  Ende  zuvor  entfernt  wurde;  hei  Anwesenheit 
einigermaßen  bcträchtücherer  Indolmengen  färbt  sich  dasselbe  sofort  röthlich, 
bald  intensiv  kirschroth.  Bei  Vorhandensein  von  Spuren  des  Körpers  bleil)t 
es  bei  einer  schwach  rötlüichen  Färbung  des  Fichtenspancs. 

Setzt  man  zu  emer  indolhaltigen  Flüssigkeit  salpetrige  Salpetersäure 
(darzustellen,  indem  man  conc.  rohe  NO^H  mit  Kohrzucker  solange  kocht, 
bis  sich  braunrothe  Dämpfe  von  NO^  zu  entwickehi  beginnen),  so  färbt 
sich  dieselbe  nach  einem  gewissen  Zusätze  der  Säm-e  stark  roth. 

Indül  und  Pikrinsäure,  beide  in  Benzol  gelöst,  scheiden  beim  Ver- 
mischen lange,  rothe,  in  der  kalten  Flüssigkeit  schwer  lösHche,  stark  glän- 
zende Nadeln  von  pikrinsaurem  Indol  aus. 

•  Hydrobilirubin.  Amorph;  wenig  löshch  in  Wasser,  leicht  in  alkaUschen 
Flüssigkeiten,  Chloroform,  iVlkohol  und  hi  Aetheralkohol,  weniger  leicht 
löshch  in  Aether  und  Benzol.    Säm-en  fällen  seme  alkalischen  Lösungen 

nm-  unvoUstäudig.  . 
Aus  Hydrobihrubinlösungen  fäUen,  nach  unvollständiger  Neutrahsation 

mitNH,,  Zinksalze  basisches  Salz,  welches  sich  ha  überschüssigem  NH,  mit 
rosenrother  Farbe  und  schön  grüner  Fluorescenz  auflöst. 

Die  Entstehungsweise  des  Hydrobihi-ubins  aus  Gallen-  und  Blutfarb- 
stoffen wd  aus  der  Tafel  auf  S.  58  ersichthch,  das  spectroskopische  Ver- 
halten seiner  sauren,  neutralen  oder  alkahschen  Lösungen  aus  der  Spec- 

traltafel.  .  ^ 

In  Schleim-  und  eiweißhaltigen  Excrementen  deutete  öfters  eme  aut 
Zusatz  von  Chlorwasser  entstehende  rosenrothe  Färbmig  auf  die  Anwesenheit 
des  bei  der  Ti-ypsinverdauung  auftretenden  Körpers  (Tyrosin)  hm;  andere  der- 
artige Fäcahnassen  sah  man  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  röthlich  Averden, 
und  Liebig  wies  in  einer  «schleimigen  Darmentleermig»  Alloxan  nach.  Massen- 
haft scheinen  Tyrosinkrystalle  in  den  fettreichen  Stuhlentleerungen  von  Gelb- 
süchtigen vorzukommen  (Gerhardt).  Bei  Urämie  findet  sich  in  den  Excremen- 
ten bisweilen  Harnstoff;  Harnsäure  wm-de  in  den  Dai-mcontenten  noch  nicht 
gefunden. 


Die  Indigofarbstoffe. 


(C.HsNO,) 
Isatin 

Synthetisch  durch 
Kochen  von  Ortho 
nitropropiolsäiire 
mit  Alkalien. 


Dnrcli  neliivml 
Inng  mit  Na- 


Biircli  Beliand- 
liing  mit  Na- 


(C,H,N) 
ludol 

Synthetisch  durch 
Schmelzen  von  Nitro- 
zimmtsäure  mit  Kali. 
Es  ist  zugleich  ein 
Product  der  Fäulniß 
(daneben  entsteht 
Skatol  C9H9N)  und 
der  Zersetzung  von 
Eiweißstoffen  durch 
schmelzendes  Kali. 


Iiidigblaii 

=  Indigotin 
Synthetisch  aus 
Orthonitrophenyl- 
propiols.'iure 

durch  Kochen  mit 
Traubenzucker  in 
verdünnter  NaOII. 


(C,J-I,.,N.,0,J 


IiidigweilS 


(CsH„N) 
Indoxyl 

\n^^  ) 

Synthetisch  aus  Ortho- 
nitrophenylprojiiolsiiuro 

I  udoxylschwotclsauros  Ka- 
lium (CJT.NSO.K)  sog. 
Iliuiiindican ;  daneben  iin- 
det  sich  im  Marne  vielleicht 
auch  Skatolschwet'ols.  Ka- 
lium (CgH^NSO.K). 


Das  Blut. 


Das  Blut. 


Bodensatz:  Blulkörperclieii. 

Dic'HC  )x!stehen  aiiw: 


Die  Bestandtheile  des  Blutes. 

PfcrdeLlut  auf  0 "  abgekülilt,  oder  frisch  aus  den  Gefäßen  aufgefangenes 
Hmideblut  mit  ^js  Vol.  gesättigter  Bitter-  oder  Glaubersalzlösung  voi'siclitig 
gemischt,  zerlegt  sich  in: 

Flüssigkeit:  BIut|)lasma. 

Dieses  Mnrd  mit  dein  10  fachen  Volum  Wasser 
verdünnt,  dann  geschlagen  und  einige  Zeit  stehen 
gelassen: 

Lösung:  Blutserum. 
Mit  dem   doppelten  \'olLun 
AVasser  verdünnt  und  mit  S04Mg 
gesättigt : 

Lösung: 
Sevnmalbumiu, 

bei  ca.  70—73 "  C. 
coasulirend. 


Niederschlag: 
Fibrin. 


Niederschlag: 
Serumglobulin. 

In  IC/oiger 
ClNa-Lösung  ge- 
löst, tritt  bei  ca. 
76«  (7.  Coagula- 
tion  ein. 


Hämoglobin. 

"Ueber  die 
Tleindarstellung 
des  lliunoglobins 
in  Kry stallen  vgl. 
S.  33. 


Stroma. 

Durch  Ge- 
frieren, reich- 
lichen Wasser- 
zusatz  etc.  vom 
Hämoglobin  und 
von  den  üi)rigen 
löslichen  Be- 
standtheUen  der 
Blutkörperchen 
zu  trennen. 


Verhalten  des  Hämoglobins  und  seiner  Zersetzungsproducte. 

Chemische  A^eränderuiigeii  des  Hämoglobins  vgl.  Tafel  auf  S.  58. 

Nachweis  durch  die  Teichmann' sehe  Häminprobe:  -Jedes  Ob- 
ject,  mit  welchem  diese  Probe  angestellt  werden  soU,  muß  in  einen  trocknen 

Zustand  übergeführt  werden ; 
denn  mit  flüssigem  Blute  ge- 
lingt die  Probe  nicht,  selbst 
aber  mit  gekochtem,  wenn 
dieses  zuvor  getrocknet  wur- 
de. Ein  kaum  stecknadelkopf- 
großes Stückchen  getrockne- 
ten Blutes  ist  für  dieReaction 

voUkonnnen  ausreichend. 
Man  mischt  das  Blutpulver 
mit  einer  Spur  fein  pulve- 
ri.sh'ten  Kochsalzes,  bringt 
das  Gemisch  auf  einen  Objectträger  und  befeuchtet  dasselbe  mit  möglichst 
viel  Eisessig,  entfernt  darauf  last  alle  Essigsäure  durch  vorsichtiges  Er- 
wärmen des  Glases  über  freier  Fkunme,  bedeckt  das  Präparat  mit  einem  Dock- 
gläschen und  kühlt  langsam  ab.  War  Blut  zugegen,  so  sieht  man  unter 
dem  Mikroskope  das  Sehfeld  mehr  oder  weniger  erfüllt  von  den  Häiniu- 


Fig.  14.  namatoTdinkrystalle. 


Fig.  15.  lläiiiiukiTstiill*"- 
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krystallen,  die  zwisclien  farblosen  Krystallen  von  Kochsalz,  Nati-iumacetai 
und  farblosen  Schollen  von  Acitlalbuniin  lagern. 

Spectroskopisches   Verhalten  des  Hämoglobins  und  seiner 
Derivate  vgl.  Spectraltafel. 

Anweisung  zur  spectralanalytischen  Untersuchung'),  insbesondere 
zu  der  des  Blutfarbstoffes  und  seiner  Abkömmlinge. 

1.  Nachdem  der  Speetralapparat  vollkommen  horizontal  gestellt 
und  der  vom  ITeliostaten  oder  von  der  Beleuchtnngsflamme  aus- 
gehende Jjichtkegel  auf  den  eingestellten  Spalt  des  Colli matorrohrcs 
geiiau  senkreclit  gerichtet  ist,  werden  bei  scharfer  Einstellung  des 
Ferm'ohres  auf  Skala  wie  Spalt  die  Fraunhofer  sehen  Linien  abge- 
lesen, was  vor  jeder  Bestimmung,  wenn  irgend  einer  der  3  Tuben 
inzwischen  eine  Verschiebung  erfehren  haben  sollte,  zu  wieder- 
holen ist. 

2.  Da  viele  thierische  Farbstoffe  beim  Aufbewahren  (durch  Oxy- 
dation, Wasser-  und  Lichteinwirkung)  Veränderungen  unterHegen, 
die  Spectralverhältnisse  für  ein  und  dasselbe  Pigment  in  verscliie- 
denen  Lösungsmitteln  oft  nicht  die  gleichen  sind,  so  hat  mau  alle 
Farbstolflösuugen  möglichst  frisch  zu  untersuchen  und  zu  bemerken, 
welches  Lösungsmittel  angewendet  wmxle. 


')  Es  gibt  vier  Arten  von  Spectren: 

1.  Das  continuirliclie  Spectrum  ist  ein  farbiges  Band,  dessen  Farben 
olijie  Unterbrechung  in  einander  übergehen  imd  nach  Newton's  Reihe  georcbiet 
smd  (Licht  selbstleuchtender  fester  und  flüssiger  Körper). 

2.  Das  Streifen-  oder  Linienspectrum  besteht  aus  einzelnen  farbigen 
Streifen  oder  Linien,  die  nach  Neicton's  Reihe  geordnet  sind  (Licht  glühender 
Dampfe  und  leuchtender  Gase  in  elementarem  Zustande,  die  in  dünnen  Schichten 
oder  ni  stai-ker  A'enhhinung  leucliten). 

3.  Das  ßandenspectrum  besteht  aus  breiten  Fai-benstreifen,  die  an  Licht- 
starke ab-  und  zunehmen  und  nach  Neicton's  Reihe  geordnet  sind  (Licht  gas-  oder 
dampf  örnnger  chemischer  Verbindungen  odci-  solcher  Elemente,  die  in  dicken 
bclnchten  oder  in  verdichtetem  Zustande  leuchten). 

4.  Das  Absorptionsspectrum  besteht  in  einem,  dem  continuirlichen  sonst 
gleichen  bpectnmi,  dessen  Continiütät  aber  stellenweise  unterbrochen  isf 

a)  durcli  <lunkle  Linien  (Licht  leuchtender  fester  oder  flüssiger  Körner 
die  von  einer  weniger  liehen  Ciasliülle  umgeben  sindl  ' 

Die  dunklen  Li.iien  stoben  genau  an  den 'stellen,  au  welchen  das 
Spectruni  des  Gases  wenn  dieses  selbstleuchtend  wäre,  helle  Linien  ent- 
da^n.r'S'  :^-ork  ärt  sich  nach  dem  KlrcMo/f.cl.en  Absorptionsgesetze 
laduich  daß  ein  mclitleuchtender  oder  liclitschwacher  Körper  d  eselbc^Farlie 

oder  II    ^^rL  n"   ;    T  -olches  durch  feste 

'Inssige  korper  hmdurcbgetreten  o.ler  von  soIc.Jkmi  redoctirt  worden  ist). 


Das  Blui. 


3.  Bei  Untersuchungen  von  gefärbten  Flüssigkeiten  oder  gefärbton 
Geweben  verdient  nicht  nur  die  Lagebestiminung  der  einzehien 
Absorptionsbänder  Beachtung,  sondern  in  gleichem  Maße  auch  das 
Anwachsen  und  Abnehmen  der  einzelnen  Bänder  bei  wechselnder 
Concentration  oder  Schichtenchcke  der  Lösung,  die  verschiedene 


Fig.  16.  Hcrrnttmis  Ilämoskop. 

lutensität  derselben  unter 
sich,  ihre  eventuellen  Ver- 
schiebungen bei  Anwen- 
dung  verschiedener  Lö- 
sungsmittel  some  die  Ab- 
sorptionsgrenzen am 
rothen    wie    am  blauen 
Ende  des  Spectrums  in 
jedem  bestmimten  Falle,  ^j^^^  ve,.— ^ 
4.  Bei  Bestimmungen  "^^^^^^^ 

von   Lmien     am    blauen  ]Ji';,l^;?il\;::rr=  Collimatorrol»- des  Si.cctrala,.parate». 

Ende  des  Spectrums  be-  i   x  •  i 

dient  man  sich  als  Beleuchtungsquclle  ausnahmslos  des  electrischen 
Lichtes  oder  (unter  Anwendung  eines  Heliostaten)  hellen  Sonnen- 
lichtes; leuchtende  Gase  sind  zu  arm  an  blauen  Strahlen,  als  daß 
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sie  7Ai  derarfcig'cn  l^ostimniuiigcn  in  AinvcMiduiig  gcbraclit  werden 
könnten. 

5.  Bei  allen  Ablesnngcn  müssen  die  Fraunhofer  sehen  Linien 
scharf  m  sehen  sein;  versch Wommen  können  dieselben  leicht  für 
schwache  Absorptionsbänder  gehalten  werden. 

(3.  Bei  Bestimnunigen  der  Absorptionsbänder  im  Blau  erweitert 
man  den  Spalt  des  Spectralapparates ,  bei  Bestimnmngen  der  Ab- 
sorptionsbänder am  rothcn  Ende  des  Spectrums  verengert  man 
denselben. 

7.  Flüssigkeiten  hat  man,  Avie  bemerkt,  stets  bei  ganz  succes.siv 
wechselnder  Schichtendicke  zu  untersuchen,  was  sich  am  einfach- 
steii  mit  Hülfe  des  Jfer^waww' sehen  Hämoskopes  (Fig.  16)  bewerk- 
stelligen läßt. 

8.  Stehen  nur  geringe  Flüssigkeitsmengen  zur  Verfügung,  so 
macht  man  sie  einer  spectroskopischen- Untersuchung  bei  allen 
Schichtendicken  in  der  von  Kühne  angegebenen  Weise  (Fig.  17) 
zugängig.  •  . 

9.  Sollen  gefärbte  Organthdle  clirect  spectroskopkt  Averdeu,  so 
werden  dieselben  zuvor  (dm^ch  Terpentin-  oder  Nelkenöl)  durch- 
sichtig gemacht  und,  zwischen  zwei  Objectträgern  ausgebreitet,  vor 
den  Spalt  des  Spectralapparates  gebracht.  Zur  Untersuclunig  mila-o- 
skopischer  Objecte  benutzt  man  das  Zeiss'sche  Mikrospectroskop 
(Spectralocular),  dessen  Skala  durch  üire  Theilung  und  Beziflerung 
an  jeder  Stelle  des  Spectrums  die  Wellenlänge  in  Theilen  des  Mikro- 
mühmeters  unmittelbar  ablesen  läßt. 
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,  ,  .  Durcli  spoiitano  Um- 

MoTliaino!?lolun  <  

(mit  ,W  glciclioii,  iil.or    wandhing  od.  Oxydation 
füstcr  gulinndonün  (I-Mongc 
wiu  diis  0-lIiunOf,'liil)in.) 


Oxyhäinoglobiii 
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Untersuchung  der  Eiweißstoffe  der  Muskeln  durch  Coagulation. 

(Vgl.  Fig.  18.) 


Fig.  18.   Vci-suclisanoniuiiug  bei  den  Coagulatioiisljc.stiuunungeii. 

Der  Kaltwasserauszug  der  Säugethiermuskeln  zeigt  geAVöhulich  folgende 
mehr  oder  weniger  scharf  von  einander  abgesetzten  Geiinnungen: 

\  Adegend  die  AViinnestavre  der  ^luskeln 

bedin,at.____  . 

Körner  der  die  'f^t^i^to-'-c  ^ler  M"skel>>  ^e- 
U<  st  und  boi.n  Lösen  derselben  ^JcU  al*  Acu 
albSmiu  wioderverHüssig  ;,a«d  d  eDopi  d 


45—49"  C. 


Trüljung  und 
flockige  AuB 
Scheidung 


II 


nach  voraus 
gegangener- 
Trübung  bei 
circa  55  "  C. 


flockige 
FäUung 


Muskeliübuiuln 


Myosiii 


-,^Jin  den  60ger 
I  Graden 


IVl  72—75«  C. 


Trübung 


starker  flocki- 
ger Nicderscbl. 


Seniiiialbiuiiii 


I  SS^g^er  ^lusiÄien  wiVd  durch  ihn 
I         (als  sog.  Disdialdastcnlj^anlaß^  

""'flä^^^i^c^T^^^r^  seiner  Gerinnung  das 
„     iSKVollkonm.en  gekocht  enschenien 


läßt. 
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Die  Analyse  des  Fleischextractes. 

Das  möglichst  fein  zerhackte  Fleisch  mit  dem  doppelten  Volumen 
tlivniolisirten  Wassers  einen  halben  Tag  lang  macerirt  und  alsdann  1  Stunde 
auf  constant  50°  C.  (Avelehe  Temperatur  für  ehie  Lösung  der  Extractivstoffe 
besonders  geeignet  ist)  ei-wärmt.  Der  Fleisclisaft  wii'd  durchgeseiht,  der 
Fleisclu-ückstand  ausgepreßt  und  dio  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte 
(und  während  der  Erwärnumg  l)ei  scliwach  saurer  Reaction  erhaltene)  Flüssig- 
keit in  einem  Blechgefäße  möglichst  rasch  (damit  keine  leimartigen  Steife 
zugleich  mit  in  Lösung  gehen)  zum  Sieden  erhitzt.  Das  dabei  entstandene 
Ei'weißgeriimscl  wird  abgepreßt,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  nun  von  den 
Phosphaten  befreit,  —  entweder  dadm-ch,  daß  man  solange  gesättigtes 
Barytwasser  zusetzt,  als  Fällung  entsteht,  und  aus  dem  Filtrate  den  über- 
schüssigen Barjii  dm-ch  vorsichtigen  Schwefelsäurezusatz  ausfällt  [Licl)i(j\ 
oder  indem  jnan  die  Phosphate  diu'ch  neutrales  Bleiacetat  niederschlägt. 
Letztere  Methode  hat  nm-  dann  ihre  Uebelstände,  wenn  sich  der  Bleinieder- 
schlag nicht  absetzt,  sondern  in  feinster  Vertheilung  die  ganze  Flüssigkeit 
milchig  macht;  ist  Dieses  nicht  zu  befürchten,  so  verdient  sie  der  Baryt- 
methode entschieden  vorgezogen  zu  werden. 

Aus  dem  plnosphatfreien  Filtrate  fällt  nach  Neutralisation  vorhandener 
Säure  durch  NPI3  basisches  Bleiacetat  eme,  me  es  scheint,  große  Anzahl 
von  Substanzen,  Avelclie  z.  Th.  nicht  sehr  beständig  sind.  Ein  Theil  dieser 
Stoffe  geht  mit  dem  Bleisalze  Verbmclungen  ein,  welche  in  Avarmem  Wasser 
löslich  sind,  ein  anderer  Theil  Verbindungen,  welche  in  Avarmem  Wasser 
schwier-  oder  unlöslich  sind.  Um  alle  durch  Bleiessig  abscheidbaren  Körper 
wirklich  als  Niederschlag  zu  bekommen,  fällt  man  deshalb  mit  diesem 
Reagens  stets  kalt,  und  kocht  die  entstandene  Fällung,  nachdem  man 
sie  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  hat, 
mit  Wasser  wiederholt  aus.  Zu  den  Stoffen,  welche  als  Bleiverbhidungen 
unlöslich  bleiben,  gehört  der  Inosit  und  außerdem  ein  Chromogen, 
welches  sich  im  trocknen  Zustande  bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft 
intensiv  zinnoberroth  färbt,  sich  alsdann  nur  noch  in  siedendem  Wasser 
mit  gelbbrauner  Farbe  löst  und  in  dieser  Lösvmg  sich  spectroskopisch  wie 
eme  saure  Hydi'obilti-ubinflüssigkeit  verhält. 

Um  den  Liosit  aus  dem  Bleisalze  rein  zu  gewümen,  suspcndirt  man 
den  wiederholt  mit  Wasser  ausgekochten  und  feucht  vom  Filter  genommenen 
basischen  Bleiacetatniederschlag  in  Wasser  von  etwa  50"  C.  und  zersetzt 
denselben  durch  Einleiten  von  SEg.  Das  vom  SPb  ablaufende  Filtrat  wird 
auf  dem  Wasserbade  stark  concentrii't  und  darauf  mit  etwa  der  2— Ifaclien 
Alkoholmcnge  versetzt.  Eine  durch  den  Alkoholzusatz  sogleich  bewirkte 
Fällung  enthält  meist  gar  keinen  Inosit,  sondern  einen  anderen  organischen 
Körper ,^  dessen  salzsaure  Verbindung  tafelförmig  krystallisirt;  der  Nieder- 
schlag ist  sofort  abzufiltrii-en.    Oft  erst  nach  einigen  Tas:en  beirinnt  der 

O  o  ö 
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Inosit  au  den  Fiüssigkeitsviuidcm  auszukrystallisiron,  bisweilen  l)co;iniit  auch 
erst  die  Kjystallisatiou  uacli  eiucm  geriugcu  Aetherzusatz. 

Zu  den  Substanzen,  deren  basiselie  Bleiaeetatverl)indung  in  siedendem 
Wasser  löslich  ist,  gehören  einige,  unter  Abspaltung  von  Taurin  sehr  leicht 
zersetzliche  Körper  und  fernerhin  auch  das  Carnin,  welches  dui-ch  Ein- 
dampfen der  durch  Slia  entbleiten  Lösung  leicht  ziemUch  rein  zu  erhalten  ist. 

Das  Filtrat  vom  Bleiessigniederschlage  wird  auf  Porzellanteller  ver- 
theilt und  auf  Verdauungskessehi  (Fig.  5)  bei  etwa  G0°  C.  bis  zur  8yrups- 
consistenz  eingedampft;  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  scheidet  sich  daraus 
in  Iviystallen  das  Kroatin  (Fig.  19)  aus.  Specielle  Reactionen  auf  digsen 
Körper  gibt  es  nicht,  wohl  aber  auf  Kreatinin  (Fig.  20),  in  welches  der- 
selbe beim  Abdampfen  seiner  wässrigcn  Lösung  mit  Salzsäure  unter 
Wasserabgabe  übergeht. 


Fig.  19.  Kieatiii. 


Fig.  20.  Kreatinin. 


Wo  Kreatiiiin  als  solches  im  Fleisohextracte  bei  höher  stehenden  Wü-bel- 
thieren  aufgefunden  wurde,  machen  es  die  zu  seiner  Abscheidung  angewandten 
Methoden  mehr  als  wahrscheinlich,  daß  dasselbe  resp.  em  guter  Theil  des- 
selben aus  dem  Kreatin  erst  bei  der  Darstellung  hervorgmg.  Nur  bei  ehiem 
einzigen  Thiere  (Luyarus  imperialis)  ließen  .sich  bislang  große  Kreatinin- 
mengen  als  präformirte  in  den  Muskeln  nachweisen;  durch  Behandlung  mit 
siedendem  Alkohol  allein  heferten  wenige  Kilo  ganz  frischen  Luvarusfleisches 
mehrere  Gramme  reinsten  Kreatmins. 

Ist  aus  der  syrupösen  Masse  der  größte  Theü  des  Kreatms  auski-y- 
stallisirt  und  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  so  verdünnt  man  diese  mit  etwas 
Wasser,  erwärmt  sie  in  einer  Stielschale  auf  einem  untergelegten  Drahtuetze 
über  freier  Flamme  zum  Sieden  und  fügt  solange  von  einer  concentrkten 
wässerigen  Lösung  essigsauren  Kupfers  hinzu,  wie  die  giäinblauc  Farbe  m 
der  Flüssigkeit  unter  BUdung  emes  braunen  Niederschlages  noch  ver- 
schwindet. Der  entstandene  Niederschlag  whxl  abfiltrirt;  er  besteht  vor- 
zugsweise aus  einer  Kupferverbindung  des  Hypoxanthins  (Strcclcer).  Um 
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aus  ihm  das  ivino  Hvpoxantliin  zu  gcwiniion,  verfälirt  man  folgcndei-maßen : 
Der  Kupleruiedei'Hclilag  wird  in  lieißer  vcrd.  reinen  NO^II  gelöst  und  aus 
der  Lösung  durcli  NO^Ag  salpctcrsaiu'es  I-Iypoxantliinsilbcr  gefällt.  Das 
Silbersalz  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  mit 
nicht  zu  conc.  reinen  NO^IE  in  eine  Porzellanschale  gespült  und  mit  der 
Säure  solange  ausgekocht,  bis  nur  unlösliches  Ag«CL  zurückbleibt.  Beim 


Fig.  21.   Hypoxanthin-  und  Xiiuthin- Verbindungen. 

a  =  Salpetersaui-cs  Ilypoxantliinsilber,  C5ll4N40-N03Aff 
Ii  =  Salpetersaurcs  Ilypoxantliiii,  CanNiO-NOall. 
C  =-  Salzsaures  Hypoxanthin,  CDn4NjO  IICl  +  aq. 
d  =  Salpctcrsaures  Xantlunsilbcr,  Cr.H4Nj02  N03Ag. 
c  ~  Salpctersaures  Xanthin,  CoH4N40.!-KO:ilI. 
f  =  Salzsaures  Xanthin,  CtHjNjOa-IiCl  +  aq. 

I<:rkalten  scheiden  sich  aus  der  heiß  filtrirton  Lösung  sogleich  Krystalle 
von  Salpeters.  Hypoxanthinsilber  (Fig.  21a,)  in  rein  weißen  Flocken  aus, 
und  zwar  so  vollständig,  daß  in  der  abfiltrirten,  kalten  Säure  nur  Spuren 
gelöst  bleiben.  Nach  dem  Zersetzen  der  in  Wasser  suspendirten  Silber- 
vcrbmdung  mit  SIL,  erhält  man  aus  der  heiß  filtrü-ten  Lösung  durch  Al)- 
dampfen  das  salpetersaure  Hypoxanthui  (Fig.  21b).    Dieses  Salz  in  heißem 
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Wasser  gelöst  und  mit  NH.j  scliwacli  alkalisirt  liefert  beim  Erkalten  reines 
Ilypoxantlnn,  das  sieli  mit  Vorlielje  an  den  Ivändern  der  Flüssigkeit  absetzt 
und  sieh  beim  BeAvegen  der  Flüssigkeit  leielit  als  lange,  spießige  .Seliollen 
ablöst,  welche  irrtbünüich  Itir  Krystallnadelu  gehalten  wui'den.  In  ver- 
dünnter HCl  (1:5)  löst  sich  dasselbe  sehr  leicht,  um  beim  Concentrircn  oft 
1  oder  2  Ctm.  lange  &ystallo  der  salzsauren  Verbindung  (Fig.  21c)  zu  bilden. 

Weitere  Muskelstoffe  sind  das  Glykogen,  die  Fleisclnnilchsäure, 
das  Taurin,   welches  in  außerordentlich  großer  Menge  durch  einfache 
Alkoholextraction  aus  Cephalopodenniuskeln  zu  erhalten  ist,  in  den  meisten 
sonstigen  Fleischauszügen  aber  wohl  nur  als  Zersetzungsproduct  anderer 
Substanzen  auftritt,  lerner  der  Harnstoff,  dessen  Anwesenheit  in  den 
Muskeln  der  Säugethiere  noch  fraglich,  der  in  den  Muskeln  der  Selachier 
aber  so  massenhaft  sich  findet,  daß  der  Fleischsaft  dieser  Fische  einer  fast 
concentmten  Harnstofflösung  gleicht,  schheßhch  noch  verschiedene  fette 
Säuren,  Spuren  von  Enzymen  (Pepsin,  Diastase),  vieUeicht  auch  mehrere 
vom  Glykogen  wie  vom  Inosit  unterschiedliche  Kohlehydrate.  Glykocoll 
war  nur  in  den  Schließmuskeln  von  Pecten  irradians  sicher  nachzuweisen. 
Unter  den  anorganischen  Bestandtheilen  ist  vor  allen  auf  den  großen  Kali- 
gehalt hinzuweisen,  der  die  Hcälfte  der  ganzen  Fleischextractasche  aus- 
machen kann. 

Die  Fleischmilclisäure,  CaH^jO^  =  PI-C-OH 

COOH. 

Darstellung;  Zur  Darstellung  der  Fleiscbniilchsäure  l)enutzt  man  am 
besten  das  Liehig'mhe  Flcisclicxtract.   Dieses  wird  in  4  Th.  lauxvarmem  Wasser 
gelöst  und  darauf  mit  8  Th.  absolutem  Alkohol  gefällt.    Man  liißt  aljsetzen, 
dampft  das  Fütrat  bis  zu  dünner  Syrupsconsistenz  eüi  mid  fällt  abermals  mit 
dem  3—4  fachen  Vol.  Alkohol.   Der  Alkohol  wird  wieder  verdunstet,  der  Eiick- 
stand  mit  verd.  SO^H,  stark  sauer  gemacht  und  mit  einem  gleichen  A'olum 
Aether  ausgeschüttelt;  letztere  Operation  wird  sechsmal  wiederholt.  Der  A  er- 
dampfungsrückstand  des  ätherischen  Auszuges  enthält  die  Fleischmilchsäm-e; 
er  wü-d  mit  Wasser  aufgenommen,  die  wässrigc  Lösung  mit  Bleicarbonat  gekocht, 
filtrirt  und  das  Filtrat  dm-ch  SFI^  entbleit.    Die  Lösung  wird  nach  der  Ent- 
fernung des  SPb  und  des  SH.,  mit  CO.Zn  gekocht,  wobei  das  Zmklactat  gelost 
bleibt  und  durch  anhaltendes  Einleiten  von  SH,  in  die  auf  50»  6'.  erwärmte 
Lösung  zersetzt  wüxl.   Die  Idare  (dmxh  etwas  SO.Zn'und  CLZn  verunreinigte) 
Müchsäurelösung  wü'd  auf  dem  Wasserbade  zum  Syvup  concentrirt  und  kalt 
mit  Aether  ausgeschüttelt.   Nach  dem  Abdunsten  des  Aethers  bleibt  die  reme 
Fleischmilchsäure  zurück.    Sollte  cüe  Müchsäure  durch  HCl  vermiremigt  sein, 
was  durch  Behandeln  einer  Probe  mit  Ag,0  zu  erkennen  ist,  so  entfernt  mau 
letztere  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  dadurch,  daß  man  sie  niit 
frisch  gemiltem  und  gut  ausgewaschenen,  Ag,0  versetzt,  das  sicliausscheiduuk, 
CLAg/abfiltrirt  und  das  Fütrat  sofort  durc^h  SH,  entsUbert    Nach  dem  Un- 
dampfen  des  Fütrates  bleibt  die  Milchsäure  als  syrupöse  Idüssigkeit  zuiuck 
von  der  ein  TheU  dm-ch  Sättigen  n.it  C03Ca  in  Calcium,xu-alactat,  ein  andcui 
durch  Sättigen  mit  CO.Zn  in  Ziukparalactat  übergeführt  werden  kann. 


Reactioneu  der  krystallisabelen  org.  Muskelbestandtheile. 
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Abo-esclicn  von  der  gleich  /zusammengesetzten  Hydracrylsäure  sind 
zwei  veiihiedene  Müclisäuren  bekannt  geworden,  die  Gährungsmilchsäui-e 
und  die  Floisch-(=  Para-)milchscäure ;  erstere  ist  1.  aus  Blauscäure,  Aldehyd 
und  Salzsiwre,  2.  durch  Einwrkung  von  salpetriger  Scäurc  auf  Alanin  und 
3  durch  Behandlung  von  a- Jodpropionsäure  mit  Silberoxyd  synthetisch 
dargestcUt,  letztere  noch  nicht.  Beide  Müclisäuren  sind  chemisch  identisch, 
aber  physikalisch  isomer.  Sie  unterscheiden  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
polarisii-tes  Licht  und  durch  den  Krystallwassergelialt  ihrer  Salze  folgender- 
maßen : 


Fleiscbmilclisilure: 


Gährungsmil  eh  8äiire: 


rechtsclreheinl,  linkscbehende  Salze  liefernd 


(C3H503),Zn  +  2aq. 


optisch  inactiv 


(C3H503)oZn  +  3aq. 


(C3H503),Ca  +  5aq. 


Die  Reaction  des  lebenden,  ruhenden  Muskels  ist  eine  alkahsche,  aber 
nicht  nm-  beim  Absterben,  sondern  auch  bei  der  Contraction  geht  dieselbe 
in  eine  saure  über.  Das  den  Muskeln  in  so  vielfacher  Hinsicht  verwandte 
electrische  Organ  der  electrischen  Fische  wird  liingegeu,  selbst  nach  ener- 
gischer Thätigkeit,  niemals  sauer  gefunden,  und  auch  viele  glatte  Muskeln 
(A'^ogelmagen ,  Darm-  und  Arterienmuskulatur)  bewahren  ihre  alkalische 
Reaction  dm-cli  alle  Stadien  des  Absterbens  hindurch  bis  zur  NHy-Ent- 
mcklung  bei  der  Fäulniß. 

Reactionen  der  krystallisabelen  org.  Muskelbestandtheile: 

cf.  S.  28. 
cf.  S.  47. 

Aus  Kreatininlösungen  fällt  wässrige 
Ziukchloridlösung  schwer  lösliches  Kreatinin- 
chlorzink  ([C^H^NaOla  -ZnCL^)  in  Form  strahhg 
struii'ter  Kugeln  und  Knollen  (Fig.  22).  Avif 
Zusatz  einer  alkoholischen,  statt  einer  wäss- 
rigcn  Chlorzinklüsung  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung in  Krystallrosetten  ab,  und  der 
strahlig  knollige  Bau  fehlt  dann  oft  ganz. 

Kreatininlösungen  mit  1  oder  2  Tropfen 
einer  frisch  bereiteten   conc.  Nitroprussid- 
natriumlüsung  versetzt,  färben  sich  auf  vor- 
sichtigen Zusatz  von  sehr  verdünnter  NaOH 
Fig.  22.  Krcatinin-chiorzink.       burguuderroth  (Wcyl);  uach  einigen  Mmutcn 

Krnkeiibeig,  Grundriß.  ^ 


Inosit 
Taurin 
Kreatinin 
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Carnin 
Hypoxanthin 

(Xanthin) 


vergilbt  die  Farbe  der  Flüssigkeit,  behält 
dabei  einen  rotben  Reflex  al)er  immer  bei. 
In  diesem  späteren  Stadium  der  Reaction 
färbt  sicli  die  Flüssigkeit  naeb  dem  Kocben 
mit  Essigsäure  erst  grünlicb,  dann  blau  (Sal- 
Itowsky);  auf  Zusatz  von  FegCl^  entstellt  in 
derselben  ohne  Weiteres  ein  starker  Nieder- 
sclilag  von  der  nämlichen  Farbe  wie  der  des 
Berlinerblaus. 

Typisch  sind  die  Kry stallformen  des  salz- 
sauren Carnin  s. 

Leicht  zu  erkennen  und  von  einander 
zu  unterscheiden  durch  die  charakteristischen 
Krystallformen  der  NOjAg-V erbindungen, 
der  salzsavuen  und  salpetersam-en  Salze 
(Fig.  21). 


Anhang: 

Guanin.  In  der  Haut  wohl  nur  bei  wenigen  Reptilien,  Amphibien  und 
Fischen  fehlend,  als  Substituens  der  Harnsäure  oder  mit  dieser  vergesell- 
schaftet in  den  Nieren  bei  Landschnecken,  als  eigenes  Product  fernerhin 
bei  Araclinoiden  im  Kothe  auftretend,  ist  das  Guanin,  ein  anderer  Körper 
der  Xantliinreihe,  bei  Säugethieren  noch  nicht  sicher  nachgewesen.  Dui'ch 
ehie  Verdauung  der  Gewebe  in  neutralen  oder  sehr  schwach  alkalischen 
Trypsinflüssigkeiten  ist  dasselbe,  wo  es  an  Calcium  gebunden  oder  im  fi-eien 
Zustande  auftritt,  leicht  zu  isohren. 

Das  Guanin  zeigt  eine  sehr  charakteristische  und  sehr  empfindliche 
Reaction,  welche  es  von  allen  anderen  Xanthinkörpern  unterscheidet,  und 
die,  der  Mm^exidprobe  der  Harnsäure  nicht  unähnHch,  doch  auch  mit  dieser 
nicht  zu  verwechseln  ist.  Eine  minimale  Spm-  der  Substanz  wii'd  auf  einem 
Porzellanscherben  mit  conc.  NO^H  bei  Siedehitze  über  freiem  Feuer  ziu 
Trockne  verdampft,  der  gelbe  Rückstand  mit  einem  Tropfen  NaOH  benetzt 
(wobei  sich  derselbe  roth  färbt),  darauf  mit  etwa  emem  Cbc.  Wasser  über- 
gössen und  mit  diesem  abermals  zum  Sieden  erhitzt.  Läßt  man  alsdann 
die  siedende  Flüssigkeit  sich  über  eine  größere  Fläche  des  PorzeUans  ver- 
breiten, so  färbt  sich,  wenn  das  Erwärmen  von  Zeit  zu  Zeit  unterbrochen, 
die  Flüssigkeitsschicht  durch  Senken  und  HelDcn  des  PorzeUans  an  einzehien 
Stehen  verdünnt  und  an  diesen  die  Verdunstung  durch  Blasen  befördert 
wird  der  Verdampfungsrückstand  schön  blauviolett  und  purpurroth. 

Salzsaures  Guanin  gibt  mit  einer  kalt  gesättigten  Pikrinsäurelösung  beuu 
Erwärmen  einen  krystallinischen  gelbeu,  mit  conc.  FeaCy.^Kß-Lösung  sofort 
einen  lu-ystallisirten  gelbbraunen  Niederschlag  imd  mit  conc.  CrO^K^-Losung 
Orangerothe,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Prismen  (Capramca). 
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Xaiitliiu 

/HN-CH  \ 
(  CO    C-NII  .1 


In  gloiclior  Woiao  wie  ans  Guanin 
Durch  Na-Amiilg:im   


io 


5  [E 

cn  Ü  — ; 


ö 
Q 


(C,H,N,0,) 
Tlieobroinm 
/CH3N-CH  s 
(    CO  C-N.CH3  I 


(CgH.oN^O,) 
Coffein 
/CH.,N-CH  N 

CO  C-N-CHs 

^ci-i3isr-c=N>^^^ 


(CsI-I^N.O) 
Hypoxanthiu  s.  Sai'kiii 

/IIN-CH  \ 
j  CO  C-NH  I 
V  Il']Sr-  C=N/ ^ 


(C,H3N,03) 
Carniji 


Niiclciiifi 


( 


(OsHnNsO) 
Gnaiiin 

HN-CII 
r-IN=C  C-NH 
HN-C=N>*-'^^. 


) 


zerfällt  bei  Behandlung  mit  HCl  11.  CIO3K 
dii-ect  in  Guanidin  (CH^N.,),  Paraban- 
säm-e  u.  CO2  nach  der  Formel: 
CJI.NjO  +  30  +  H.,0  =  CHgN, 
+  C3H2N/),  +  CO2. 
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Wechselbeziehungen  zwischen  den  einzelnen  Gliedern  der 

GlykocoUgruppe. 

C0I-I3CIO,,  +  NH,  =  CJT3NII,0„  +  HCl 
(Monochlorcs-                  (GlykocoU  — 
sigsäurc)  Amidoessigsäuro) 

Durch  Kochen: 
CH^ClOo  +  CH.NH.,  =  C3H,N0o  +  HCl. 
(Monoclilor-       (Motliylu-      (Sarkosin  --- 
essigsaure)          min)  Metliylglycin) 

Nach  mehrstüudigem  Erhitzen  der  al- 
koholischen Lösung  von  2  Th.  Sarkosin  mit 
1  Th.  frisch  hereiteten  Cyanamkl  bei  lüCC: 

^f^-^^\H     +  CN    ~  COOH    '  „ 
COOH  ^^^2 
(Sarkosin)         (Cyanamid)  (Kreatiu) 

2C7H,OCl-f  CJT,NO.,  1 

"      Zu  -ZnCl-l-2aAN03 
(Dcuzoyl-       CoHjNO.^  )  (Ilippursäure 
cUlorür)  >      {Glycinzink)     ^  Benzoylglykocoll) 

CJI3CIO2  -f-  CjHjNO  =  C3H9NO3  +  HCl. 
(Monochlor-    (Bcnzamid)  (Hlppursaiirc) 
cssigsilure) 

Aus  Glycin  u.  Benzoesäure  direct  ent- 
steht die   Hippursäure    unter  Einwirkung 
grob  zerkleinerten,  lebensfrischen  Nieren- 
gewebes oder  beim  Erhitzen  auf  IGO  — ISO^C. 

ini  ZUffGSCniUOizellcii  xxujh t^. 

Beim  Kochen  mit  HCl: 
(Hippursäure) 

(Glycin)  (Benzoesäure) 

..  .  /NH., 
s     I.  CO/  ^ 

i                1              /CH3     +     H^O  = 

^  co-ch,.n/ 

(Kreatiu  ^H 
ä        =  Metbylglykocyamin)  qjj 

i             C0<"''  +  «^f '-^H  '. 

^                  ^NHa  COOH 

•s                 (Harnstoff)  (Sarkosin) 

=  /N(CH3)-CH2 

1    n.  CÄN3O.,  -  CO<j^^j  .  Q  +  NH3. 

V       (Kreatin)  (Methylliydantohi) 

^/N(CH3)-C0 
HI.  C,H3N30,  +  0,  =  CO/^jj  

(Kreatiu)  (Metliylparabausäure) 
+  NH3  -f  H2O. 

Kreatinin  (=  Methylglykocyamidin) 
längere  Zeit  mit  Barytwasser  gekocht: 

CJLNjO  +  H,0  =  C,HoN.302  +  NH3. 

(Metliylliydantciu) 

Allantoin  mit  JH  erhitzt: 

/NH-C  N^ 

\NH-C<Qjjjj^j^/ 
(Allanto'in  =  GlyoxyUfiureid) 

/NH-CH.,  _^ 

\nh-co 

(Hydantoiu)  (Harnstoff) 

Harnsäure  heim  Kochen  mit  Braun- 
stein n.  Schwefelsäure  =  Parabansäure 
(cf.  Tabelle  auf  S.  95). 

Guauin  beim  Kochen  mit  Kalium- 
chlorat  u.  Salzsäure  =  Parabansäure  (cf. 
Taf.  auf  S.  67). 

Coffein  (cf.  Taf.  auf  S.  67)  bei  längerer 
Einwirkung  von  Salpetersäure  u.  Chlor  = 
Cholestrophau  (d.  i.  Dimethylparabansäure : 
/N(CH3)-C0\ 

\N(CH3).C0/ 
Coffein  durch  Kochen  mit  Barytwasscr 

=  Sarkosin. 

^^"^\N(CH3)-CH2-C0-0H 
(Kreatin) 

/NH  CO  , 

NH=CC             1      +  H2O. 
•  \N(CH3)-CH2 
(Kreatinin) 

Bei  längerem  Stehen  in  alkalischer  Lö- 
sung oder  bei  Behandlung  von  Kreatinhi- 
chlorzink  mit  Ammoniumsulfid: 

CJ-I,N.,0  +  H^O  =--  C4HaN30,. 
(Kreatinin)  (Kroatin) 

Bpim   Erhitzen    mit  HgO    oder  beim 
Kochen  mit  PbO.,  u.  SO4H2: 
C,HgN,0,,-f-  2HgO  -  C.,H,N3  +  C^O^H^  +  Hg^ 
(Krcatiii)               (Metliyluraniin  (Oxal- 
Mcthylgnanidin)  säure) 

Guauin,  durch  Chlor  zersetzt  =  Gua- 
nidin  (cf.  Taf.  auf  S.  67).  . 

T  r  i  c  h  1 0  r  n  i  t  r  0  m  e  t  h  a  n  mi  t  A  mmonialv- 
lösung    erhitzt:    CCl3(N0.,)   +   TNH,  = 
,NHo 

C^NH;  +  3C1NH,  +  NO2NH,. 

^NH 
(Guanidin 
Carbodiamidimid) 

I 


Die  Milch. 
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Die  Milch. 

Die  Reaction  der  Frauenmilch  ist  im  normalen  Zustande  stets  alkaHsch, 
cüe  Kubmilch  ist  gieichfaUs  meist  alkalisch,  aber  auch  neutral  oder  sauer, 
vmd  die  Milch  fleischfressender  Thiere  reagirt,  wie  es  seheint,  ausnalmislos 

sauer.  ,       at-i  i     •  i 

Die  hauptsächlichsten  Bestandtbeile  der  frischen  Milch  sintl: 

1.  Die  INIilchkügelcben,  welclie  vor/Aigswcise  das  emulsionsartige 
Aussehen  der  Müch  bedingen.  Beim  ruhigen  Stehen  m  der  Kcälte  steigt 
die  größte  Anzahl  der  specifisch  leichteren  Müchkügelchen  an  die  Oberfläche 
und'' bildet  den  Rahm.  Dm-ch  anhaltende  mechanische  Erschüttermigen 
der  Milch  (Buttern),  wobei  dieselbe  ehi  wenig  säuert  (Buttermilch),  las.sen 
sich  die  Kügelchen  zu  kleineren  oder  größeren  Brocken  (Butter)  vereinigen. 

2.  Gasei'n  (cf.  Taf.  III),  mi  Colostrum  zu  einer  gewissen  Zeit  noch  fehlend 
und  erst  in  einem  spätem  Stadium  der  Lactatioii  im  Milchdi-üsensecrete 
auftretend.  AVenn  die  Milch  zur  Behinderung  der  sauren  Gährung  gekocht 
wii-d,  so  scheidet  sich  m  Folge  der  W asserverdunstung  em  Theil  des  Caseins 
an  der  Oberfläche  als  unlöshche  Haut  ab.  Abgesehen  von  seltenen  Aus- 
nahmcfäUen  erfälu-t  die  Masse  des  Caseins  beim  Kochen  der  fiischen  Müch 
keine  Veränderung,  auch  nicht  wenn  zuvor  CO2  emgeleitet  wmxle.  Bei 
läne-erem  Stehen  der  Milch  und  Zunahme  des  Gehaltes  an  Milchsäm-e  wd 
zunächst  das  Casein  fällbar  dm'ch  einen  Strom  von  CO2  mid  nachheriges 
Erhitzen  zum  Kochen;  km-ze  Zeit  darauf  wird  das  Casein  durch  afleiniges 
Kochen  ohne  Anwendung  der  CO2  fällbar,  später  wird  es  durch  bloßes 
Einleiten  von  CO2  gefällt,  und  endlich  gerinnt  die  Milch  ohne  Kochen  und 
ohne  CO2-AU Wendung  (Hoppe-Scyler). 

3.  Serunialbumin,  im  Colostrum  bisweilen  sehr  reicldich  (2.98 — 6.9  ^lo) 
vorhanden,  in  der  Frauenmilch  dagegen  ganz  fehlend  und  auch  in  der 
Kuhmilch  wenig  mehr  als  0.5*'/o  ausmachend. 

4.  Milchzucker  (cf.  S.  21). 

5.  Spm-en  von  Peptonen,  Avelche  beim  Stehen  der  Milch  zunehmen, 
bei  der  Gerinnung  dm-ch  Lab  schnell  bedeutend  vermehrt  werden  (Schmidt- 
Miilheiiu,  Hoppe-Scylcr) . 

6.  Neben  wenig  anderen  anorganischen  Salzen  (Na-,  K-  und  Mg-Salzen) 
große  Mengen  von  Calciumphosphat  und  etwas  Eisen. 

Analyse  der  Milch. 

A.  AVasserbcstimmung:  10  Cbc.  Müch  werden  in  einem  Porzellan- 
ticgel  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  im  Luft- 
bade anfangs  bei  100"  C,  später  bis  zu  eintretender  Gewichtsconstanz  bei 
120"  (1  getrocknet.  Das  lOfache  des  erfolgten  Substanz  Verlustes  ergibt  den 
Procentgehalt  der  Müch  an  Wasser. 
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B.  Fettbestimmmig:  10  Cbc.  Milch  werden  in  einem  Porzellantiegel 
7Aisammcn  mit  2 — 3  gr  Schwerspathpulvcr  in  der  sul)  A  heschi'iehenen  Weise 
getrocknet.  Der  Trockenrückstand  wird  sorgfältig  zerriehen,  das  Pulver  in 
einem,  mit  Glasstopfen  vcrscliHeßbaren  Schüttelcyhuder  wiederholt  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  Gesammtätherauszug  in  ehier  kleinen  Porzellanschale 
successive  verdunstet.  Das  Gewicht  des  ätherischen  Verdampfungsrückstandes 
gibt  mit  10  multiplicirt  den  Fettgehalt  der  Milch  in  Procenten. 

C.  Casein-,  Serumalbumin-,  Milchzucker-  und  Aschebestim- 
mung [nach.  Hoppe-Seyler):  20  Cbc.  Milch  werden  mit  Wasser  auf  400  Che. 
verdünnt,  m  ein  Becherglas  (von  doppelter  Capacität)  gegossen  und  solange 
mit  verd.  Essigsäm'C  versetzt,  als  sich  die  Fällung  noch  vei-mehrt;  in  die 
Flüssigkeit  wird  V* — ^1'^  Stunde  COg  geleitet: 


Niederst'blag-,  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelt  mid  aus- 
gewaschen.   Casein  -f  Butter. 

Der  noch  feuchte  Niederschlag 
wird  einmal  mit  Alkohol,  dann 
6 — 8  mal  mit  Aether  ausgewaschen. 


Die  gemisch- 
ten alkoholischen 
und  ätherischen 
Mitrate  werden 
(anfangs  über  war- 
mem AVasser,  spä- 
ter im  geheizten 
Wasserbade)  ver- 
dmistet,  dann  im 

Luftbade  bei 
1050  C.  getrocknet 
imd  aus  dem  Ex- 

siccator  ge- 
nommen ,  drrect 
gewogen. 


Fette. 


Der  Rück- 
stand enthält 
Casein ,  welches 
bei  120— 125"  0. 
getrocknet,  dann 
gewogen  und 
schließlich  zur 
Bestimmung  sei- 
nes Gehaltes  an 

anorganischen 
Stoffen  verascht 
wird. 


Das  Filtrat  (sog.  saurer  Molken,  im  Gegen- 
satz zu  dem  bei  der  Labgerinnung  entstehenden 
süßen  Molken)  wird  in  zwei  Hälften  getheilt: 


In  der  einen 
Hälfte  wird  nach 

der  Fehling' 
sehen  Methode 
(cf.   S.   24)  der 

Milchzuckerge- 
halt bestimmt. 
10  Cbc.  der  Feh- 
ling'achen  Lö- 
sung erfordern 
zur  völligen  Ee- 
duction  0,067  gr 
Milchzucker. 


Casein. 


Milchzucker. 


Die  z\A'eite  Hälfte  wnd  zur 
Untersuchung  auf  anorganische 
Stoffe  in  einer  Porzellanschale 
conceutrirt,  dann  in  einem  Platin- 
tiegel weiter  entwässert  und 
schließlich  darin  verascht.  Die 
Asche  wird  zuerst  mit  "Wasser, 
das  davon  ungelöst  Gelassene  mit 
HCl  aufgenommen. 

Der  wässrige  Auszug  der 
Milchasche  ist  mit: 

Ammoniummol^'bdanat  auf 

Alkaliphosphate, 
BaCla  auf  Alkalisulfate, 
NOjAg  »  Alkalichloride, 
PtCl4    »   K  und  durch  die 
Flammenfärbung  auf  Na  zu  prü- 
fen.  Von  der  salzsauren  Lösimg 
wird  ein  Theil  mit  SCyK  auf  Fe 
und  ein  anderer  Theil  nach  dem 
Kochen  mitFe^Clß  +  viel  Natriiuu- 
acetat,  Abfiltriren  und  Zersetzen 
des  Niederschlages  durcli  (^04)38, 
mit  Magnesiamischung  auf  P  O4H3 
untersucht. 


Anorganische  Stoffe. 


Wenn,  wie  bei  der  mensclilichen  Milch,  das  Casein  durch  Wasser, 
Essigsäm-e  und  CO,  nur  unvollständig  gefällt  wd,  so  ist  die  Methode 
(C)  unbrauchbar;  in  diesem  Falle  wählt  man  die 


Analyse  der  Milch. 


71 


Be.stimmuug  der  Eiweißstoffe  nach  Fällung  der  Milch 

mit  SO^Mg. 

20  Cbc.  Milcli  worden  mit  80  Cbc.  gesättigter  Magnesiumsulfatlösung 
und  außerdem  mit  einem  Ueberschuß  des  zerriebenen  laystallisirten  Salzes 
versetzt;  nachdem  die  Flüssigkeit  unter  mehrmaligem  Umrühren  einige 
Stunden  gestanden  hat,  liltrivt  man  das  Casein  auf  einem  gewogenen  Filter 
ab,  wäscht  Beclierglas  wie  Filter  mit  gesättigter  Bittcrsalzlösung  0—8  mal 
nach  und  coaguhrt  in  dem,  mit  Wasser  verdünnten  und  durch  Essigsäure 
schwach  angesäuerten  Filtrate  das  Serumalbumin  durch  längeres  Kochen. 
Der  Mederscldag  \vird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  Wasser 
und  Alkohol  ausgewaschen,  bei  120  —  125°  C.  getrocknet.  Beide  Nieder- 
schläge werden  in  angegebener  Weise  gewogen  und  der  Aschegehalt  in 
Abrechnung  gebracht. 


Ungefähre  Mittelzahlen  für  die  Zusammensetzung  der  Frauen- 
milch  (Menäes  de  Leon)  und  der  Milch  verschiedener  Hausthiere 

(Gorup-Besanes): 


100  Th.  MOch. 

1. 

Dei'  Frau. 

2. 

Der  Kuli. 

3. 

Der  Ziege. 

4. 

Des 
Scliafes. 

5. 

Der 
Eselin. 

6. 

Der  Stute. 

"Wasser  

Trocken.substanss  .... 

Caseüi  

Serumalbumin    .  .  .  .'  . 

Fett  

Milchzucker  

87.79 
12.21 
2.53 

3.89 
5.54 
0.25 

85.71 
14.30 
4.83 
0.58 
4.30 
4.04 
0.55 

86.36 
13.64 
8.36 
1.30 
4.36 
4.00 
0.62 

83.99 
16.01 

1  5.34 

5.89 
4.10 
0.68 

91.02 
8.98 

1  2.02 

1.26 

1  5.70 

82.84 
17.16 

1  1.64 

6.87 

1 
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Analyse  clor  serösen  Fluida. 


Ilückstnud 

wird  niikro- 
skopisoli,  ev. 
auch  auf  Fi- 
brin (in  HCl 
glasig  quel- 
lend; PepBin- 
salzsiiure  ver- 
daut ihn 
rasch)  unter- 
sucht. 


Analyse  der  serösen  Fluida 

(i  1  a  cl  1  Hopj^w-Sciilcr). 

A.  Prüfung  auf  Eiwoißstoffe : 
Falls  die  Flüssigkeit  trübe  ist,  wird  dieselbe  filtrirt. 

Theilportionen  des  klaren  rilti'ales  werden 
weiter  verarbeitet: 

Zeigt  das  Filtrat  eine 
schleimige  oder  fadenziehende 
Beschaffenheit  (Mucin-  oder 
Metalbuudn-haltig), 


in  folgender  Weise 


so  versetzt 
man  eine 
Probe  mit 
C2H.,02.  Ein 
in  überschüs- 
siger C2H4O2 

unlöslicher 
Niederschlag 
deutet  auf 
Mucm  hm. 


Fibrin. 


Eine  andere 
Probe  wü-d  mit 
dem  3facheu  \'ol. 
Alkohol  vei'setzt, 
einen  Tag  stehen 
gelassen ,  der 
Niederschlag  ab- 
filtrirt,  in  Wasser 
vertheilt  imd  die 
wässrige  Lösung 
filtrirt.  Eventuell 

vorhandenes 
Metalbumin  geht 
dabei  in  Wasser 
über. 


Mucin. 


albumin. 

NB.  Ist  Mu- 
cin oder  Met- 
albimiiii  iu  der 
Flüssigkeit  vor- 
handen, so  fin- 
den sich  diese 
aucliimFiltratc. 


50 — 100  Cbc.  des  Filtratcs  werden 
mit  S04Mg  vollkommen   saturirt,  der 
entstehende  Niederschlag  wird  mit  ge- 
sättigter BittersalzlöHung  ausgewast'lKjn : 
Filtrat  DerNiedcrsclilag:  wird 

beim   Sieden  zwischen  Filtiirpapier  aus- 
coaguli  rend    gepreßt  und  in  AVasser  ge- 
=  Serum-     löst;  an  der  Lösung  werden 
folgende  Keactionen  aus- 
geführt: 

I.  Die  Coagulations- 
bestimmung  (cf.  S.  60)  er- 
gibt, ob 

Muskelalbumin 
(Coagiüationsp.  45—48»  ü.) 

Myosin 
(Coagulatiousp.  55—580  6'.) 

Fibrinogen 
(Coagiüationsp.  55— 58"  C) 

Serumglobulin 
(Coagulationsp.  über  70  "  C.) 
anwesend  sind. 

II.  Ein  nach  Zusatz 
von  frischgelassenem,  ge- 
schlagenen Blut  entstehen- 
des Fibriugerümsel  weist 

auf   Fibrinogen  hm. 
Dieser  Versuch  ist  an  der 
ur s  prüngHchen  Flüssigkeit 
zu  W'iederholen. 

III.  Em  Theü  wird 
dmch  Dialyse  salzänner 
gemacht  und  darauf  mit 

Essigsäm-e  sttu-k  ange- 
säuert. Ein  im  Ueber- 
scimß  derEssigsäure  schwer 
lösUcher  Niederschlag  deu- 
tet auf  Casein  oder  auf 
Albuminate  hin. 


Metalbumin. 


Serum- 
albumin. 


Uebrige  Eiweißstoffe. 

lläm^oglobiu"tl^ul  seine  Derivate  lassen  sich  genau  nur  spectro- 
skopisch  nachweisen. 
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>^Eitorseriim  

^  Blutserum  

Pumphigusfliissigkoit  

Flüssigkeit  aus  einer  Vesicalorblasc 
Branilblaseiiflüssigkeit,  

ji^Hydrokelcflüssigkeit  

^Pleuralerguss  

/Pericardialfliissigkeit  


Die  Zusammensetzung  der  einzelnen  Transsudate  im  Ver- 
gleich zum  Blutplasma  und  Blutserum  nach  K.  B.  Hofmann. 

(Uii!  ZiUilcu  diiiclcen  '/lu  l'rocc^itu  uns.) 


xBUifplasnia 


Ascitesflüssigkeit 


Gelenksflüssigkeit  bei  Arthritis  .  .  .  . 
Darmtranssudat  bei  Dysenterie  .... 
Darmtranssudat  nach  Laxans  

Echinococcusflüssigkeit  

Ganglionflüssigkeit  

'-Humor  aqueus  (vom  Kalbe)  

Flüssigkeit  bei  Ilydroceplialus  acutus  . 

„  „  chronicus 

Cerebrospinal-Flüssigkeit  (vom  Hunde)  . 
Punctionsflüssigkeit  von  Spina  bifida  . 


Wasser 

Fü.^^tcStofl'c 

Siilze 

f 

901.51 

98.49 

8.51 

1 
( 

908.4 

91.6 

7.42 

905.65 

94.35 

7.77 

\ 

913.7 

86.3 

7.73 

86.7 

7.8 

929.8 
932.1 
935.3 

70.2 
67.9 
64.7 

2.7 
7.6 
7.2 

f 

934.0 

66.0 

9.2 

1 

937.4 

62.6 

7.9 

( 

936.0 

64.0 

7.4 

l 

939.5 

60,5 

7.2 

( 

955.13 

44.87 

6.69 

1 

948.06 

51.94 

7.5 

946.0 

54.0 

8.0 

947.2 

52.8 

6.63 

984.5 

15  5 

8.5 

982.5 

17.5 

8.1 

983.3 

16.7 

8.2 

942.72 

57.28 

8  79 

958.6 

41.4 

11.8 

969.7 

30.3 

8.58 

984.3 

15.7 

9.7 

1 

985.83 

14.17 

8.31 

986.4 

13.6 

4,8 

986.87 

13.13 

7.7 

986.8 

13  2 

9.48 

987.75 

12.25 

7.62 

988.21 

11.79 

9.48 

989.9 

10.1 

8.14 

(C.  Schmidt.) 
(Hoppe-Seylcr.) 
(Hoppc-Scylcr.) 
(  Hoppe-Heyler.) 
( K.  B.  Bofmuini.) 
(T()hnalürli<:ff.) 
(K.  B.  Hof  mann.) 
(K.  B.  Hof  mann.) 
(W.  Müller.) 
(K.  B.  Hofmann.) 
(C.  Schmidt.) 

( G  0  riip-Besan  ez.) 
(K.  B.  Hofmann.) 
(J.  Vogel.) 
(Bedenbaclier.) 

( Hoppe- Seyler.) 

(Hoppe-Seyler.) 
(C.  Schmidt.) 
(C.  Schmidt.) 

(K.  B.  Hofmann.) 

(Köhler.) 

(Lohmeyer.) 

(C.  Schmidt) 

(Hilqer) 

(C.  ScJimidt.) 

( Schtiichcrhakoff.) 


Blutplasma 


Eiterserum  

Blutserum  

Pemphigusflüssigkeit  

Flüssigkeit  aus  einer  Vesicatorblase 
Brandblasenflüssigkeit  

Hydrokeleflüssigkeit  

Hydropischer  Pleuralerguss  .... 

Pericardialflüssigkeit   

Ascitesflüssigkeit  

Gelenksflüssigkeit  bei  Arthritis  .  . 
l)ysenteris(;hes  Transsudat  .... 
Darmtranssudat  nach  Laxans  .  .  . 


Albumin 


1  71.08_ 

63 
77, 


8.06 
9.25 


J3xtractivsto£Fe 

—       (C.  Schmidt.)  ■ 
(Hoppe-Seyler.) 


23 
21 


Echinococcusflüssigkeit  

Humor  aqueus  

Venlrikelflüssigkeit  von  Hydrocephalus 

chronicus  

Punctionsflüssigkeit  von  S|)ina  bifida  . 


72.5 

44.7 

49.2 

44.7 

51.7 

47.3 

52.8 

0.6 

50.64 

1.16 

24.68 

0.81 

38.84 

0.67 

33.0 

20.92 

15.0 

1.6 

Spur 

Spur 

1.22 

2.46 

0.40 

4.76 

15.34 1 

9.37] 

6.4 
22.8 
10.5  1 
12.2  ) 

5.1 

6.3 

3.0 

1.50 
12.69 

4.71 
13  0 

2.88 
14.6 
20.1 

6.0 

3.91 

4.21 


1.45 


( Hoppe-Seyler.) 

(K.B.  Hof  mann.) 
(Tolmatscheff.) 

(K.  B.  Hofmann.) 

(W.  Müller.) 
(K.B.  Hof  mann.) 
(C.  Schmidt.) 

( Goritp-Bemnez.) 
(K.B.  Hof  mann.) 
(J.  Voyel) 
(Hoppe-Seyler.) 
(C.  Schmidt.) 
(Ü.  Schmidt.) 

(K.  B.  Hofmann.) 
(Lohmeycr.) 

(Hilyer.) 
(Scht:<chcrl)ah<>ff.) 
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Die  Absclieidung  und  Trennung  der  Lipochrome. 


B.  Prüfung  auf  Extractivstoffe. 

Auf  Zucker  werden  die  durch  Essigsäurezusatz  und  Kochen  enteiweißten 
Fhiida  mittelst  der  Metliode  von  Trommer  oder  ßötfycr  (cf.  S.  22)  untersucht. 

AufKreatin  undKreatinin  prüft  man  wie  S.  62  u.  65  angegeben  wurde. 

Harnstoff,  Harnsäure  und  Gallensäuren  werden  in  den  serösen 
Flüssigkeiten  in  ganz  analoger  Weise  nachgewiesen,  wie  es  bei  Untersuchung 
des  Harnes  beschrieben  werden  wird.  Bei  allen  diesen  Prüfungen  ist  zuvor 
das  Eiweiß  durch  Coagulation  bei  schwach  saurer  Reaction  aus  den  Fluidis 
zu  entfernen. 

Anhang: 

Absclieidung  der  Berusteinsäure.  Nachdem  die  Eiweißstoffe  bei  einem  selir  ge- 
ringen Gehalte  der  Flüssigkeit  an  freier  HCl  durch  Kochen  entfernt  smd,  wkd  das  klare 
Filtrat  mit  NuOH  genai:  neutrahsirt,  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  dünner  Syrupsconsistenz 
eingedampft,  solange  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  als  noch  Fällung  erfolgt,  und  einige 
Stunden  stehen  gelassen.  Der  Niederschlag  wird  abfilti'irt  und  daraus  durch  mehrmaliges 
Unikrystallisiren  aus  Wasser  das  Natriumsuccmat  gewonnen,  dessen  conc.  wässnge  Lösung 
an  salzsäurehaltigen  Aetheralkohol  (1  :  1)  beim  Schütteln  die  freie  Bernsteiusäm-e  abgibt. 
Diese  bleibt  oft  schon  heim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung  in  Form  von  glänzenden 
rhombischenPrismenuudrhomboedrischen, bieweüen  sechsseitigenTafeln  zurück  (MeissJierJ. 
Krvstallisü-t  die  Bernsteinsäure  aus  dem  (braunen)  ätherischen  Verdampfungsrückstande 
nicht  oder  nur  unvollkommen  aus,  so  löst  man  denselben  in  AVasser,  erhitzt  zum  Kochen 
und  setzt  während  cüe  Flüssigkeit  siedet,  solange  reme  conc.  NO3II  hinzu,  bis  die 
Flüssigkeit  nur  noch  gelb  gefärbt  ist.  Aus  der  diu-ch  Abdampfen  concentrirten  Lösung 
kiystallisü-t  die  Bernsteinsäure  leicht.    Eeactionen  der  Bernsteinsäme:  vergl.  S.  9. 


Die  Abscheidung  und  Trennung  der  Lipochrome 

(nach  Kühne). 

Sowohl  die  große  Zahl  der  tliierischen  und  pflanzhchen  Lipoclnome, 
wie  auch  viele  Hepatochromate ,  die  Chlorophyll-  und  chlorophyUoiden 
Farbstoffe  widerstehen  einer  Verseifung  mit  siedender  NaOH  m  wassriger 
wie  allcohohscher  Lösung,  und  die  Kühne^sche  Methode  der  Fettverseifmig 
zm-  Reindarstellung  der  Chromophane  ist  deshalb  nicht  mn  für  die  Unter- 
scheidung imd  Reingewinnung  der  einzelnen  Lipoclnome,  sondern  fui-  die 
chemische  Physiologie  aller  pflanzhchen  und  tliierischen  Pigmente  von  funda- 
mentaler, von  weittragendster  Bedeutung. 

Der  kalt  oder  warm  bereitete  Auszug  der  gefärbten  Organe  mit  ab- 
solutem Alkohol  wird  unter  Zusatz  eines  nicht  zu  großen  Ueberschusses 
an  concentrirtesterNaOH  auf  einem  Gasofen,  der  mit  emem  fest  anhegenden 
Drahtnetze  überzogen  ist  (Fig.  23)  und  so  die  Entzündung  der  kämpfe  nach 
Art  der  Da^^'schen  Sicherheitslampe  verhindert,  siedendheiß  verseift.  Daiau 
wird  der  Alkohol  schnell  verjagt,  durch  Versetzen  und  Emdamp  en  mit 
Wasser  später  nochmals  mit  Alkohol  die  Verseifung  zu  Ende  getuhit  und 
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schließlich  der  noch  la-äftig  alkalische,  mit  Wasser  stark  verdümitc  Seifen- 
brei mit  Petrolätlier  in  einem  Sclieidetrichter  (Fig.  23)  ausgeschüttelt. 

Cf.  I.  Rubrik  der  Tabelle  auf  S.  16. 

HeichUche  Mengen 
weißer  gequollener  Sei- 
fen, welche  die  Grenze 
der  Flüssigkeiten  ein- 
nehmen, werden  im 
Scheidetrichter  zurück- 
gelassen, der  gefärbte 
Seifenleim  erwärmt,  bis 
der  Gerach  nach  Petrol- 
ätlier verscliAvundenist, 
dann    siedend  ohne 

üeberschuß  festen 
Ghlornatriums  ausge- 
salzen und  nach  dem 
Erkalten  che  körnigen 
Seifen    mit  SO^'/oiger 

Kochsalzlösung  ge- 
waschen. Dann  zieht 
man  den  Seifenrück- 
stand mit  Petroläther 
aus,  ohne  jedoch  vor 
der  ersten  spectrosko- 
pischen  Prüfung  die 
Einwhkung  lange  zu 
unterhalten  oder  die 
Operation  melu-fach  zu 
wiederholen. 

Cf.  n.  Rubrik  der 
TabeUe  auf  S.  76. 

Die    Petrolätherbe-  f 
handlung  der  Seife  wird 

noch  einige  Male  repetht  und  darauf  der  Seifenrückstand  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Cf.  III.  Rubrik  der  Tabelle  auf  S.  76. 

Was  an  Lipochi'omen  der  Aetherbehaudlung  widersteht,  smd  allemal 
rhodophanartige  Körper,  welche  die  Seife  roth  färben  und  aus  dieser  am 
besten  folgendermaßen  abzuscheiden  smd:  Die  m  siedendem  Alkohol  suspen- 
dirte  Seife  wird  durch  einige  Tropfen  PO^H^  zersetzt,  die  Flüssigkeit  heiß 
filtm-t,  dem  rothen  klaren  Fütrate  NH3  bis  zur  deuthch  alkalischen  Reaction 
Ilmzugefügt,  die  meist  massenhaft  sich  ausscheidenden  Salze  werden  abfil- 


ig.  23.   Apparate  zur  Abschcidung  und  Trennung  der  Lipothromc 
aus  den  Gewebsauszügen  und  zu  ihrer  Trennung  von  einauder 
(nach  Kiilmc). 
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Die  Abscheidiins  und  Trennung  der  Lipochrome. 


trii't,  und  die  rothe,  alkaliscli  reagircnde,  alkoholische  Lösung  des  Pigmentes 
auf  dem  Wasserbado  verdampft.  Der  so  durcli  die  Säure  aus  der  Seife 
abgeschiedene  Farbstoff  läßt  si^-h  in  Pctroläthcr,  Essigäther,  Acther,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  fetten  Oelen  und  auch  in  Säuren  oder  NH3  ent- 
haltendem Allcohol  lösen. 

Uebersicht  der  Farbstoffe,  deren  Trennung  durch  successive 
Behandlung    der   Seifen   mit   Pctroläthcr  und   Aether  bislang 

gelungen  ist. 


Directer  Petrol- 
ätherauszug. 


II. 

Petrolätlierausziig 
nach  dem  Aussalzen 
der  Seife  mit  ClNa. 


III. 

Aetherauszug. 


IV. 

Rückstand  in  an- 
gesiluei'tem  Alkohol 
gelöst. 


(Cholestearin,  Leci- 
thin und  andere  farb- 
lose Substanzen). 


CWorophan. 


Ontochrin,  Lipochrin,  Orangm,  Papillino- 
fuhän,  ViteUolutein,  Zoofulvin. 


Xanthophan 
verunreinigt  durch 
wenig  Ehodophan  1). 


Ehodophan. 


Ehodophan-artige  Pigmente. 


Coriosulfmin. 


Gelber  Chlorophyllfarbstoü". 


Picofuhdn. 


Ehodophan. 


Grüner  Chlorophyll- 
farbstoff'. 


^uicüv^sten  des  Äetliers,  Extraction  des  W^ckstandes  mit  Valtom  Alkohol,  welcher  alles  Ehodo- 
phan zurficklap  und  hei  gehörigem  Zerreiben  alles  Xanthophan  aufnimmt,  ließen  sich  beide  Pigmente  weUerh.u 
von  einander  trennen  (Kühne).  

Die  meisten  gelben  und  gelbgrünen  Lipochrome  weisen  2  resp.  3  Spectral- 
bänder  auf,  das  Xanthophan  und  die  Rhodophane  hmgegen  mu  ems.  Die 
Lao-e  dieser  Bänder  wechselt  bei  den  einzehien  Lipoclu'omen ;  unter  den 
aelben  thierischen  Fettfarbstoffen  sind  che  Bänder  des  Picofuhmis  am 
weitesten  nach  dem  blauen  Ende  des  Spectrums  verschoben.  AUe  Bander 
lagern  fernerhm  auch  m  verschiedenen  Lösungsmitteln  verschieden,  doch 
bleibt  da  wo  meln-ere  Absorptionsstreifen  vorhanden  smd,  der  Abstand  der 
Bänder  unter  sich  ni  allen  Lö.sungen  ziemhch  derselbe.  Die  Lösungen  m 
Petroläther,  Aether  und  Alkohol  zeigen  die  Bänder  am  meisten  dem  blauen 
Ende,  die  S,C-Lösungen  dagegen  am  meisten  dem  rothen  Ende  des  bpec- 
trums  genähert;  die  Lösungen  m  fetten  Oelen  oder  Chloroform  halten 
zwischen  beiden  Extremen  die  Mitte.  ^     ,  j 

Alle  Lipoclii'ome  sind  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  mehr  oder  wenigei 
lichtempfindhch  (besonders  ün^e  Lösungen  in  Chloroform),  und  sie  hefei-n 
dabei  höchst  wahrschemlich  insgesammt  als  Bleichproduct  Gholesteann  oder 
cholestearinartige  Substanzen.  Alle  Lipochrome  -/^^^ -"'^^^^^ 
zu  sein;  mit  conc.  roher  SO^  oder  mit  conc.  roher  NO3H  fa  ben  s  e  sich 
tiefblau  bis  grün,  einige  auch  mit  J-JK-Lösung  blaugrün  (ScMoalbe). 


Der  Harn. 
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Von  den  Lipochroinon  ließ  sich  lilHlang  nur  das  Carotin  analysiren;  ihm  kommt 
die  Formel  CisH^^O  zu;  es  zeigt  unmittelbare  Beziehung  zum  1  lydrocarotin  (CigHaoO), 
welches  dem  Cholestearin  nahe  steht.  Außerdem  ließen  sich  noch  der  gelbe  Chlorophyll- 
farbstoff und  das  Lutcin  krystallisirt  erhalten.  Mehreren  niederen  Tliiercn  wie  merk- 
würdigerweise auch  den  Schlangen  scheinen  die  sonst  überall  vorkommenden  Lipochrome 
ganz  zu  fehlen,  und  trotzdem  gelbe  Lipoclu'ome  die  Färbung  sämmtlicher  gelben  Blüthen- 
bliitter  bedingen,  wanm  rothe  darin  noch  nicht  aufzuflnden.  —  Als  Miittersubstanzen  der 
Lipochrome  (Lipoclirouiogcne)  werden  unter  anderen  das  Cyanokrystallin,  die  grünen 
Chlorophyll-  und  chlorophylloiden  Farbstoffe  betrachtet  werden  müssen. 

Anhang: 

Die  Melanine  (Fuscin). 

Die  in  dickeren  Lagen  scliwarz,  in  dünneren  Schichten  oder  in  feiner 
Vertheilung  aber  rothbraun  erscheinenden  Pigmente,  welche  meist  mit  dem 
Hämoglobin  m  enge  Beziehung  gesetzt  werden,  weisen  sowohl  in  ihrer 
Verbreitungsweise  wie  dm^ch  ein  vicai-ürendes  Vorkommen  auf  eine  nahe 
Verwandtschaft  mit  den  Lipochromen  hin.  Von  den  Melaninen  ist  das 
Fuscm  des  Auges  am  genaueren  mitersucht  worden.  Es  erwies  sich  das- 
selbe bei  verscliiedenen  Thieren  als  mehr  oder  weniger  hchtempfindüch 
(bei  Sauerstoffanwesenheit),  in  keinem  Falle  aber  als  vollkommen  heht- 
bestcändig;  gleich  den  Lipochromen  scheint  es  auch  stickstofffrei  zu  sein. 
Im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  der  Fettfarbstoffe  bedüi'fen  aber  sowohl 
concentrii'te  Säuren  wie  AlkaUen  längerer  Zeit  oder  des  Erhitzens,  um  eine, 
und  selbst  dann  nur  sehr  unvollständige  Zersetzung  oder  Auflösmig  des 
Pigmentes  zu  bewii-ken;  nm-  nach  längerer  Einwkung  von  verdünnter 
NO3H  wd  das  Fuscin  in  verdünnten  Alkalien  (auch  in  NHg)  sehr  leicht 
löslich  (Rosoiv,  Mays). 


Der  Harn. 

Die  Farbe  des  Harns. 

Die  normale  Harnfärbung  schwankt  vom  kaum  wahrnehmbaren  Blaß- 
gelb bis  zum  Dmikelroth;  diese  Unterschiede  hängen  wahrscheinhch  nur 
von  dem  Concentrationsgrade  des  Harns  oder  von  der  relativen  Menge 
der  in  ihm  enthaltenen  normalen  Farbstoffe  ab.  Uebrigens  wechselt  die 
Farbe  in  ein  und  demselben  Harne  mit  der  Reaction;  saurer  Harn  wird 
beim  Uebergang  in  die  alkahsche  Rcaction  blasser,  alkalischer  beim  An- 
säuern intensiver  gefärbt. 
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Der  Harn. 
Pathologische  Harnfärbungen. 


Farbe  des  Harns. 

Ursache  der  Verfärbung. 

Pathologischer  Zustand. 

blaßgelb  bis  farblos. 

Abnahme  der  normalen  Pig- 
mentmenge. 

Anämie,  Chlorose;  auch  bei 
Diabetes  und  nach  nervösen 
Anfällen. 

dunkelgelb  bis  braunroth 
(«bocbgestellt») ;  leicht 
sedimentirend. 

Vermehrung    der  normalen 
oder    Hinzukommen  patho- 
logischer Pigmente. 

acute  fieberhafte  Krankheiten. 

gelblich  milcliartig. 

aufgeschwemmte  Fett- 
tröpfchen. 

Chylurie. 

suspendirte  Eiterkörj)erchen. 

Pyelitis. 

grün  oder  gelbgrün. 

GaUenfarbstoflfe. 

IcteiniB. 

grünlich  gelb,  später  grün- 
brauh,  auch  wohl  nahezu 
schwarz  werdend. 

zersetzter  Blutfarbstoff  und 
verschiedene  Chi-omogene. 

NB.  Aelmlich  ist  der  Farbeu- 
weclisel  des  sog.  ciCarbolhams)). 

Nierenblutungen,  nach  lange 
dauernder  Intermittens,  auch 
bei  melanotischem  Krebs. 



roth  oder  röthlich. 

unveränderter  Blutfarbstoff. 

Blutungen  oder  Hämoglobin- 
urie. 

Pigmente,  welche  mit  der  Nahrung  aufgenommen  wm-den 
(z.  B.  aus  Krapp,  Heidelbeeren,  Oampecheholz). 

braun. 

Gallenfarbstoffe,  Methämoglobin. 

braungelb  bis  rothbraun, 
auf  Zusatz  von  Alkalien 
blutroth  werdend. 

Substanzen,  welche  in  Senna,  Ehabarber,  Chelidonium 
dem  Organismus  einverleibt  Ararden. 

Die  normale  Reaction  des  Harnes  ist  bei  Erwachsenen  eine  saure;  am 
deiithchsten  ausgepräg-t  ist  dieselbe  im  nüchternen  Zustande,  nach  der 
Mahlzeit  nimmt  sie  ab.  Eine  an  Phosphaten  reiche  Kost  erhöht  den  Säm-e- 
grad  des  Harnes,  beim  Gebrauch  von  kohlensauren  wie  pflanzensam-en 
Alkalien,  ja  selbst  von  Weinsätu-e  schlägt  dagegen  die  Reaction  m  eine 
alkahsche  um.  Die  sog.  amphotere  Harnreaction  beruht  auf  einer  zu  ge- 
ringen EmpfindUchkeit  des  zm-  Prüfung  benutzten  Lackmuspapieres. 

Im  Allgememen  reagirt  der  Harn  der  Fleischfresser  sauer,  der  der  Pflanzen- 
fresser alkalisch;  im  Hunger-  wie  mi  noch  saugenden  Zustande  lassen  jedoch 
auch  die  Pflanzenfresser  einen  sauren  Urin. 
Wud  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  =  1000  gesetzt,  so  schwankt 
die  Concentration  des  normalen  Harnes  zwischen  1015  und  1025;  doch  kann 
behn  Gesunden  nach  übermäßigem  Wassertrinken  die  Dichte  des  Harnes 
auch  auf  1002  herabsmkcn  und  nach  bedeutender  Schweißsccretion  (z.  B. 
nach  Märschen)  auf  1035—1040  steigen.    Sonst  erreicht  der  Harn  eui  so 
hohes  spec.  Gewicht  nm-  in  pathologischen  Fällen  (Zuckerharnruhr,  Fieber- 


Veränderungen  und  Zersetzungen  des  normalen  Harnes. 
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harn),  während  in  andei-on  Krankheiten  (bei  Wassersüchten  und  in  fieber- 
losen du'onischen  Krankheiten,  bei  welchen  der  Stoffwechsel  sein-  verringert 
ist)  seine  Concentration  unter  der  Norm  /.urückbleibt. 

Man  bestimmt  das  spec.  Geweht  mittelst  eines  Aräometers,  nachdem 
man  den  Harn  auf  den  Temperatm-grad  gebraclit  liat,  bei  welchem  das 
Instrument  graduirt  ist. 

Veränderungen  und  Zersetzungen  des  normalen  Harnes. 

a.  Spontane  Veränderungen  beim  Stehen  an  der  Luft. 

1.  In  Folge  eines  reinen  Oxydationsvorganges  wird  der  Harn 
bei  Berührung  mit  der  Luft  saurer  und  scheidet  ein  Sediment  aus, 
welches  aus  laugstraliligen  Krystallrosetten  von  saurem  Natriumm-at, 
Ideinen  Nadeln  oder  Stechapfelformen  von  sam^em  Ammouiumurat 
und  aus  Calciumoxalat  besteht.  (Fälschlich  «sam-e  Harugälu-uug» 
benannt.) 

2.  Nach  Tagen  oder  Wochen  nimmt  die  saure  Beschaffenheit 
des  Harnes  ab,  die  Reaction  schlägt  m  eine  alkahsche  um,  und 
ein  neues  Sediment  entsteht,  wälu'end  sich  die  bei  saurer  Reaction 
entstandene  Natrimnuratfällung  auflöst.  — ■  Bei  dieser  «alkalischen 
Harngährung»  wird  der  Harnstoff  auf  enzymatischem  Wege  in 
COg  und  NH3  gespalten ;  ein  Theil  des  NH3  entweicht,  em  anderer 
büdet  mit  der  Harnsäure  sam'es  harnsam^es  Ammonium,  welches 
sich  in  kleinen  Kugeln  ausscheidet,  oder  fällt,  mit  PO4H3  und  Mg 
verbunden,  als  Tripelphospliat  aus.  Diesem  Niederschlage  gesellen 
sich  ferner  noch  neue  Mengen  von  Calciumoxalat  hinzu,  welche 
nur,  solange  der  Harn  sauer  war,  gelöst  blieben. 


Fig.  24.   Saures  harnsaures  Natron.  Fig.  35.   Sediment  mit  saurem  liarnsaun 

Ammoniak  aus  alkalisclu-.m  Harn. 


Der  ITarn. 


VerändevunRcn,  bedingt  durch  Abkülilon  oder  Firwilrmen. 

Wird  ganz  iVinch  entleerter  nienBcldicliei-  Jlarn  auf  0"  abgekühlt,  8o 
sclieiden  sich  daraus,  fallH  der  1  hirn  nur  einigermaßen  concentrirt  ist,  die  prä- 
existenten Ilrate  (viel  Raures  Natriunnu'at  mit  wenig  Raurem  Kalium-  und  Am- 
nioniumurat)  in  Form  einer  niilcliigen  Triiljung  al),  welche  Rieh  beim  lirwärmen 
auf  37°  C.  sogleich  wieder  loHt. 

Wird  der  Harn,  am  besten  dui'ch  Einwerfen  von  EisRtücken  (SittelJ 
theilwoise  zum  Gefrieren  gebraciit  und  dadurch  concentrirt,  so  krystallisirt  bei 
strenger  Killte  auch  der  Harnstofi'  aus. 

Beim  Kochen  vertieft  sich  die  Ilarnfärbung. 

Veräuclerungen  durch  Reagentien. 

1.  Wenig  Salzscänre  zat  viel  Harn  =  Ausscheidung  gefärbter 
Harnsäurel<rystalle  von  sehr  verschiedenartigen  Formen. 

Viel  Salzscäm-e  7At  wenig  Harn  (3  :  1)  =  sich  bilden des_  Indig- 
roth  oder  Indigblau  färbt  das  Gemisch  blaßroth,  dann  bräunlich 
roth  oder  violett  bis  tiefblau. 

2.  Scliichtet  man  Harn  über  conc.  rohe  Salpetersäure,  so 
entsteht  an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten  eine  granat- 
rothe  Zone  {Heller's  Urophäinring),  gut  sichtbar  auf  weißem  Hinter- 
grunde. 

In  harnsäurereichen  Harnen  zeigt  sich  ,  dabei  (etwas  über  dem  Ringe) 
eine  Aveiße  Schicht,  bewirkt  durch  die  sich  ausscheidenden  Urate-. 

3.  Natronlauge  wie  Ammoniak  fä,llen  die  Erdalkaliphos- 
phate, welche  sich  theils  flockig,  theils  in  Büscheln  langer  Krystall- 

nadeln  ausscheiden. 

4.  Erwärmen  mit  Phosphormolybdänsäure  hat  nach  An- 
säuern mit  NO3H  eine  prächtige  Blaufärbung  zur  Folge  (Wirkung 

der  Urate).  -,  -,     ,      j.  , 

5.  Jodstärke  wird  durch  Harn  zersetzt,  Brom  dadurch  so  fest 
gebunden,  daß  auf  Zusatz  unverhältnißmäßig  großer  Mengen  Chlor- 
wassers nur  eine  imvollständige  Bromwasserreaction  zu  erreichen  ist. 

6  Bei  langsamemZusatze  einer Quecksilb eroxy dnitratlösung 
entsteht  eine,  beim  Schütteln  verschwindende  Ti-übung  ([NOJ^Hg 
+  2  ClNa  =  2  NO.Na  +  HgCl^  [löslich  in  saurem  Harn]).  Erst 
■    nachdem  alles  Kochsalz  zerlegt  ist,  büdet  sich  ein  bleibender  Nieder- 
schlag, der  aus  Harnstoff  und  dem  Quecksilbersalz  bestellt.  _ 

7.  Baryumchlorid  fällt  SO,Ba  und  (PO,),Ba,;  wird  cheses  m 
HCl  gelöst,  so  bleibt  jenes  als  Trübung  zurück. 

8.  Silbernitrat  fällt  Cl.Ag,  und  PO.A&i  letzteres  erst,  nacli- 
dem  alles  Cl  im  Harne  an  Ag  gebunden  ist. 

9.  Bleiacetat  fällt  SO.Pb,  (POJ.Pb^  und  PbU,.  _ 

10.  Eisenchlorid  fällt  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsam-e 

(PO,),Fe,. 
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11.  Ammoniakaliseho    Kupfcroxydsalzlösung    wird  beim 
Kochen  entfärbt  (Wii'kung  der  Urate). 

12.  Gerbs<änre  fällt  normalen  Haru  nicht. 

A.  Abscheidung  und  Nachweise  der  wichtigeren  normalen 

Harnbestandtheile. 

Harnstoff:  2 — 3  Liter  menschlicher  Harn  werden  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  Syrupsconsistenz  eingeengt.*  Aus  der  vollständig  erkalteten  Masse 
scheidet  sich  auf  alhuäligen  Zusatz  von  überschüssiger  conc.  reinen  Salpeter- 
säm-e  (unter  ständigem  Uhirühren)  salpetersaurer  Harnstoff  aus,  welcher 
abgepreßt,  mit  wenig  AVasser  verrieben  und  dm'cb  CO^Ba  kalt  zersetzt  wiixl. 
Das  Filtrat  der  mit  absolutem  Alkohol  ausgelaugten  Masse  Hefert  beim 
Einduusten  auf  dem  Wasserbade  meist  stark  gefärbte  Harnstoffkrystalle, 
welche  dm-ch  Zerdrücken  zwischen  Filtrh'papier  und  wiederholtes  Umlay- 
stalüsii-en  aus  Wasser  oder  Alkohol  sich  vou  den  gefärbten  Beimengungen 
nm-  theilweise  befreien  lassen. 

Reactionen:  1.  Zum  Nachweis  des  Harnstoffs  dient  die  UnlösHch- 
keit  und  charakteristische  Krystallform  seiner  salpetersauren 
(CH^N^O-NOgH)  wie  Oxalsäuren  ([CH^N^OJä-C^O^Ha  +  aq.)  Ver- 
bindung (Fig.  26  u.  27). 


Fig.  26.  Salpetevsaurer  HarnstofiP. 


Fig.  27.  Oxalsaurci-  Harnstoff. 

2.  Der  Harnstoff  erfährt  bei  längerem  Erhitzen  folgende 
Umsetzungen : 


I.  2  Mol.  Harnstoff  ^^\Nh'  C0<(^^ 
(bei  ca.  1500  C.)  C0<^NH,  =  C0<  " 


II. 


Krulcmberg,  Grundriß. 


1  Mol.  Harnstoff  C0</ 


1  Mol.  Biurct 


CO^NH. 

;n]i 

NH, 


C0<- 


NH    +  NH3. 

NH2 
(Binret  = 
AllopUanamid) 

Co/NH, 

C0>^  -fNH 
=       >NH  ^ 

^°\NII, 

(Carbonylalliohol) 
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Der  Harn. 


CO-NH-CO  CO-NH-CO 

III.  1  Mol.  Ciii'1)onylulkohol    j^pj  CO-NH  =  NH-CO-NH 
(bei  ca.  200"  f.)  {isocyanursäure). 

.  ,   T  CO-NH-CO 

IV.  1  Mol.  IsocyaiiurBiiure      |  i       =  3  0-C=Nri. 
(bei  ca.  360  <>  C.)              NH-CO-NH  (Isocyansaure) 

Auf  der  Bildung  des  Biuret  beruht  eine  andere  Methode 
des  quahtativen  Harnstoffnachweises,  welche  Reaction  der  Harn- 
stoff aber  mit  den  Peptonen  (vgl.  S.  31)  theilt  (Biuretreaction). 
AVird  krystalhsii-ter  Harnstoff  im  Glührohre  bei  kleiner  Flamme 
längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  die  Schmelze  nach  dem 
Erkalten  des  Rohres  in  Wasser  gelöst,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit auf  Zusatz  von  1-2  Tropfen  NaOH  imd  1-2  Tropfen 
verd.  Kupfersulfatlösung  schon  in  der  Kälte  purpurn. 

3.  Uebergießt  man  einen  Harnstoff kiy stall  mit  einem  Tropfen 
fast  gesättigter  wässriger  Fm^furoUösung  und  darauf  sofort  mit 
einem  Tropfen  HCl  (spec.  Gew.  1,1),  so  beobachtet  man  eme 
sehr  rasch  von  Gelb  durch  Grün,  Blau  und  Violett  m  Ynvpm- 
roth  übergehende  Färbmig. 

Cma  la-ystallisirt  aus  Lösungen,  welche  geringe  Spui-en  von 
Harnstoff  enthalten,  nicM  wie  gewöhnlich  in  Würfeln,  sondern  m 
Octaedern  und  Salmiak  nicht  in  Octaedern,  sondern  m  Wurfein. 
Kreatinin:  1  Liter  Harn  whd  auf  ^'s  seines  Volumens  emgedampft 
dann  zur  Fällung  der  Phosphorsäure  mit  Kalkmilch  schwach  alkahs^t  und 
solange  mit  gesättigter  Chlorcalciumlösung  versetzt,  als  noch  em  Niecer- 
sclilag  entsteht.    Man  rülirt  die  Masse  Mtig  durch,  läßt  1-2  Stunden 
stehen,  ffltm-t,  dampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein,  kocht  den 
syrupösen  Rückstand  mit  abs.  Allcohol  aus  und  fäUt  das,  durch  Emdampfen 
concentrirte  alkohohsche  Filtrat  durch  eine  satmirte  wässnge  Chlorzmi- 
lösung  bei  neutraler  Reaction.    Nach  einigen  Tagen  sammelt  man  die 
Krvstalle,  wäscht  dieselben  mit  wenig  kaltem  Wasser  aus,  reinigt  sie  dm'ch 
Umkrystallisation  aus  siedendheißer,  wässriger  Lösung  und  ^^  J^ 
Krystalldl-usen  dm-ch  Kochen  (^'^  Stunde)  n.t  frisch  ff^^^^ 
und  Wasser.    Die  von  ZnO  und  basischem  Bleicarbonat  abffltrirte  Losung 
hLt  nach  dem  Eindampfen  als  Trockenrückstand  das  Kreatmm  welches 
von  eventueU  beigemengtem  lü'eatin  dm^ch  Lösen  m  warmem  abs.  Alkohol 

"  "tionen:  vgl.  S.  65.    Die  WeyTsol.e  Probe  gelingt  an  jedem 

normalen  PTarne  direct.  .  -rrpi 

Harnsäure:  150  Cbc.  Ham  werden  mit  ea.  8  Cbe.  -c  remen  IM 
versetzt  und  1-2  Tage  stehen  gelassen.    D.e  ausgeschiedenen  Hmnsame 

krystalle  sind  als  solche: 

1.  mikroskopisch  (Fig.  28)  und 
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2.  durch  die  Murexidreaction  charakterisirt. 
Murexidprobc:  Wenige  Körnchen  von  Harnsäure  oderUraten 
werden  auf  einem  Porzellanseherben  mit  conc.  roher  NO3H  be- 
feuchtet und  über  freier  Flamme  bei  nicht  zai  hoher  Temperatur 
damit  abgedampft.  Bei  Anwesenheit  größerer  Harnsäuremengen 
ist  schon  der  Kückstand  chamois  oder  ziegelroth  gefärbt ;  zeigt 


Fig.  28.  Harnsäure  aus  menschlichem  Harn. 
Schnell  ausgeschieden.  Langsam  ausgeschieden. 

derselbe  aber  auch  nur  eine  gelbe  Farbe,  so  färbt  er  sich  doch 
(nach  vollkommenem  Erkalten  des  Porzellans)  mit  emem  Tropfen 
Ammoniakflüssigkeit  purpmn-oth,  mit  einem  Ti-opfen  Natronlauge 
purpm-blau;  beim  Erwärmen  verschwindet  die  Natronfärbung  sofort 
(Unterschied  vom  Guanin). 

Freie  Harnsäm^e  findet  sich  nm-  im  Harne  von  Ai-thritikern, 
-  sonst  als  sam-es  oder  neutrales  Alkahsalz.    Die  neutralen  Urate 
werden  schon  durch  COg  in  die  sauren  Salze  übergefüln-t: 
2  C^H^Na^N^Og  +  H^O  +  CO^  =  2  C5H3NaN,03  +  COgNa^. 

(normales  Natriiunm-at)  (saures  Natriiunurat) 

AllantoTn  aus  Harnsäure.  Eine  aus  mehreren  Litern  Harn  abge- 
schiedene größere  Harnsäuremenge  läßt  sich  in  folgender  Weise  leicht  weiter 
aufAUantoi-n  verarbeiten.  Es  bedarf  dazu  nm-  des  Kochens  der -Harnsäm-e 
mit  Bleioxyd  m  wenig  Wasser;  dabei  scheidet  sich  Bleicarbonat  aus,  und 
die  Losung  enthält  neben  wenig  Oxalsäm-e  und  Harnstoff  AUantoin,  welches 
beim  Concentru-en  und  Abkühlen  der  Lösung  in  dicken,  rhombischen  Prismen 
auskrystallisirt. 

Allantom  findet  sich  oft  massenhaft  im  Hai-n  noch  säugender  Kälber 
vor;  beun  Emdampfen  erstarrt  alsdann  der  Harn  zu  einem  Krystallkuchen 
aus  Allantoi-n,  welches  in  diesem  Falle  aber  immer  in  sehr  feinen  Büscheln 
von  Insmen  und  Nadeln  sich  ausscheidet,  niemals  in  so  großen  Krystallen, 
als  SIC  das  aus  Ilarnsäure  künstlich  dargestellte  Allantoin  bildet 

.Ph-..l  r"'T^"i?"  Kuhharnes  werden  mit 

gelöschtem  Kalk  emige  Minuten  lang  gekocht  und  dadurch  von  «fielen 
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Der  Harn. 


Vei-unreiiiigungcn  befreit.  Die  Flüssigkeit  wird  heiß  filtrirt,  auf  einem 
Wasserhade  hei  Siedetemperatm-  möglichst  rasch  auf  etwa  V«  des  ursprüng- 
lichen Volumens  concentrnt  und  darauf  mit  HCl  im  Ueberschuß  versetzt. 
Der  sich  nach  dem  Erkalten  und  längerem  Stehen  bildende  Krystallkuchen 
hefert  beim  Umkrystallisiren  aus  heißem,  mit  frisch  gebrannter  Thierkohle 
versetzten  Wasser  weit  weniger  gefärbte  Hippursäurekry stalle.  Auch  die 
späteren  Krystalhsationen  pflegen  aus  auffaUend  reineren  und  schöneren 
Kjy stallen  zu  bestehen  als  der  anfänghche  Kjystallbrei. 

Aus  menschlichem  Harne,  in  welchem  sich  die  Hippursäure  weit  sparsamer  findet, 
sucht  man  sie  auf  folgendem  Wege  ab2y.ischeiden:  2  Liter  Harn  werden  durch  Sodalösung 
schwach  alkahskt,  fast  bis  zur  Trockne  verdampft  und  mit  abs.  Alkohol  vollkommen 
ausgelaugt.  Ist  die  Alkoholextractioa  eine  so  vollständige  geworden,  daß  neue  Alkohol- 
portionen nichts  Festes  mehr  aus  dem  Harm-ückstande  aufnehmen,  so  werden  die  ge- 
sammten  Alkoholauszüge  filtrirt,  aus  dem  Filtrate  der  Alkohol  abdestiUirt  und  der  Rück- 
stand unter  Zusatz  Ideiner  Wassermengen  auf  dem  Wasserbade  solange  erwärmt,  bis  die 
letzten  Alkoholreste  entwichen  sind.  Die  conc.  wässrige  Lösung  whd  kalt  mit  HCl  stark 
ano-esäuert  darauf  wiederholt  mit  Essigäther  ausgeschüttelt.  Der  abgezogene  Essigäther 
läßt  beim  Verdunsten  die  Hippursäure  zm-ück,  welche  von  ev.  beigemengter  Benzoe- 
säure durch  Behandeln  mit  Petroläther  (in  welchem  diese  und  auch  Fett  sich  lösen), 
von  färbenden  Stoffen  dm-ch  Umlaystalhshen  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  zu  reinigen  ist  CBunge  und  Schmiedeberg). 

Die  Hippm^säm-e  krystaUisht  in  klaren,  4-seitigen,  rhombischen 

Prismen,  welche  durch  1,  2  oder  4,  den  Seitenkanten  aufsitzende 

Pyi-amidenflächen  geschlossen  sind. 

CH,-COOH  '  . 

Aethylenbernsteiusäure,   |    '  :  Bei  der  Darstellung  der  Bernsteinsäure  (aus 

CHj-COOH 

etwa  1  Liter  menschlichen  Harns)  entfernt  man  zuerst  dm'ch  gesättigtes  Barytwasser 
den  crößten  TheU  der  Sulfate,  Urate  und  Phosphate,  darauf  durch  eme  gerade  aus- 
reichende Schwefelsäuremenge  den  im  Ueberschuß  zugesetzten  Baryt  neuti-ahsn-t  mit 
HCl  mid  läßt  das,  durch  Emdampfen  sj^upös  erhaltene  Filtrat  nach  ki-äftigem  üm- 
schütteln  mit  150-200  Che.  abs.  Alkohol  in  einem  Mischcylüider  mehrere  Stunden  stehen. 
Aisdami  scheidet  sich  neben  Chloriden. bernsteinsaures  Natrium  aus,  weldies  sich  nach 
dem,  bei  den  Transudaten  (S.  74)  beschriebenen  Verfahren  remigen  und  m  Bernstemsam-e 

überführen  lässt.^_^  tritt  im  Harne  nach  reichlichem  Fettgenuß,  nach 

Einnahme  von  Asparagin  oder  äpfelsauren  Salzen  in  größerer  Menge  auf. 
Fleisclnnilchsäure.   Aus  dem  alkohoHschen  Extracte  des  eingedampften  Harnes 
wd  nach  Ausfällung  des  Harnstoffs,  des  Ca  und  K  dmch  Oxalsäure  die^ülchsaure 
dm'h  DTgestion  mit  Bleioxyd,  Fähen  mit  SH,  etc.  in  der  nämlichen  Weise  abgeschieden 

wie  aus  dem  Fleischextracte  (vgl.  S.  64).  ,   .  ^  .        i       „„a  „noh  Phns- 

Die  Fleischmilchsäure  tritt  besonders .  bei  Osteomalacie  und  nach  Phos 
phorvergiftung  im  Harne  auf;  ihr  Vorkommen  in  normalen  Harnen  ist  noch 
contr  Overs. 

Oxalsäure  ist  in  alkalischen  Harnen  immer  vorhanden.  Sie  wn-d  an 
den  Briefcouvertformen  ihres  sich  aus  dem  Harne  langsam  _  absetzenden 
Calciumsalzes  (Fig.  24)  erkannt;  die  Krystalle  lösen  sich  m  Essigsäure  nicht 
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und  sind  dadurch  von  dem  bisweilen  ülmlich  auskrystallisü-enden  Tripel- 
phosphate,  welches  in  Essigsäure  löslich  ist,  leicht  zu  unterscheiden. 

Die  sog.  „Reducirenden  Substanzen"  des  normalen  Harnes  reducii-en  die 
Fc/dhiff  scho  wie  7i'nfli;i;'scho  Lösung,  ammoniakahsche  Silbernitratlösung, 
Bismuthum  subnitricum  bei  Zusatz  von  Soda  und  Erwärmen,  und  unter- 
scheiden sich  nur  dadurch  von  Glykose,  daß  sie  die  Ebene  des  polaiisirten 
Lichtes  nicht  nach  rechts,  sondern  gar  nicht  oder  ein  wenig  nach  links 
drehen. 

Ammoniak.  Frische,  sauer  wie  neutral  reagirende  Harne  werden  in 
der  Weise  auf  NHg  geprüft,  daß  man  dieselben  mit  einer  Mischung  von 
neutralem  und  basischem  Bleiacetat  fällt,  das  Filtrat  in  einen  nicht  zu 
weiten,  aber  langhalsigen  Glaskolben  füllt  und  darin  kalt  mit  Kalkmilch 
versetzt.  Die  Flüssigkeiten  müssen  mittelst  eines  Trichters  in  das  Glas- 
gefäß eingegossen  werden,  damit  der  Hals  desselben  mibenetzt  bleibt.  Dei' 
Kolben  wiixl  sodann  mit  einem  Gummistopfen,  an  welchem  ein  Streifen 
Cm'cumapapier  befestigt  ist,  verschlossen  und  eventuell  vorhandenes  NHg 
an  einer  Braunfärbung  des  Papieres  erkannt. 

B.  Abscheidung  und  Nachweise  von  Harnbestandtheilen,  welche  in 
größerer  Menge  oder  ganz  ausschließlich  erst  nach  dem  Genüsse 
bestimmter  Substanzen  im  Harne  auftreten. 

Verhalten  chemisch  reiner  Stoffe  bei  ihrem  Durchtritte 

durch  den  Organismus  der  Säugethiere. 
Die  Ausscheidung  im  Harne  erfolgt: 

1.  im  unveränderten  Zustande. 

Viele  freie  organische  Säm-en  (Oxalsäm-e,  Citronensäure, 
Weinsteinsäure,  z.  Th.  auch  Sahcylsäure). 

Die  Verbmdungen  der  Aetherschwefelsäuren  der  fetten  Reihe. 

Viele  Alkalo'ide,  mehr  (Atropin,  Muscarin,  Curare)  oder 
weniger  (Strychnin,  Morphin,  theilweise  auch  Cliinij]) 
rasch. 

2.  als  Product  emer  einfachen  Oxydation. 

Zahlreiche  Substanzen;  z.  B.  die  neutralen  pflanzensauren, 
die  milchsauren  und  cyansam-en  Alkalien,  welche  im 
Harne  als  Carbonate  wieder  erscheinen. 

3.  als  unter  Wasseraufnahme  entstandene  Spaltungsproducte 

C,,H,,0,,  +  4H,0  =  3(C,H,0,)  +  G,R,,0,. 

(Tannin)  (Gallussäure)  (Zucker) 

4.  als  Product  einer  emfachen  Reduction. 

C,H„0,   =  C,H,30,. 
(Aepfelsäure)  (Bernsteinsäure) 

Fe,GY,,K,  =  2FeCy„K,. 
Hämoglobin  =  Bihi'ubin  =  Hycbobilü'ubin. 


Der  Harn. 


als  Product  eines  syntlietischen  Processes 
a.  durch  eine  einfache  Synthese. 

a.  unter  Anlagerung  des  Carbaminsäurercstes  (CONH). 
p      /NIL,      _  p  TT  /-NH-CO-NH, 

(Taurin)  /Taurocarbaminsäure  "\ 

\=  Uramidoisäthionsäurey 

ß.  verbunden  mit  GlykocoU. 

Viele  aromatische  Säuren  (Benzoesäure,  Salicyl- 

säure,  Paroxybenzoesäure,  Nitrobenzoesäure, 

Anissäure,  Toluylsäure,  Mesitylensäure  etc.). 

CeHsCOOH  +  NH^CHaCOOH  =  CgHgNOs  +  H,0. 

(Benzoesäure)  (Glycin)  (Hippursäui-e) 

Y.  Umwandlung  in  Aetherschwefelsäuren ,  welche  als 
Kaliumsalze  ausgescliieden  werden. 

Eine  große  Anzahl  aromatischer  Substanzen  (alle 
einfachen  Phenole  und  zalilreiche  Substitutions- 
producte  derselben  wie  Nitrophenol,  Ozybenzoe- 
säure,  Protokatechusäure,  Sahcylsäuremethyl- 
äther  etc.). 

C,H,OH  +  SO,<g|  =  SO /^CeH,  _^  jj,0. 

(Phenylalkohol)  (Phenylschwefelsäure) 

C„H,(OH),  =  O.H,<OHjj  undC.H 

(Brenzkatechin) 
S.  gepaart  mit  Glykm'onsäure  (CßHioO^). 
Kampfer,  Nitrotoluol,  Phenetol  etc. 

(Kampfer)  (Kamphoglykui-onsäure) 

b.  durch  Paarung  mit  GlykocoU  oder  Schwefelsäm-e  nach 

vorausgegangener  Oxydation . 

So  liefern  Toluol,  Bittermandelöl,  Zünmtsäure, 
Mandelsäure  etc.  Hippm^säure. 

C„H,.NH,  =  e«H,<;g_^^o,OH. 

(Anilin)  (Amidoplienolschwefelsäure) 

CsH^N^CsHoN-SOiH. 
(Indol)  (Indoxvlschwefelsäure) 
C,H3N  =  C9H8N.SO,H. 

(Skatol)  (Skatolschwefelsäure) 

c.  durch  Paai-ung  mit  GlykocoU  nach  vorausgegangener 

Reduction. 
C^H.^Oo  (+  C.OÄNH,)  ==:  C0H3NO3. 
(Chinasäure)         (Glycin)  (Hippiu-säure) 


Abscheiclung  und  Nachweise  von  Harnbestandtheilen  etc. 


87 


Die  gepaarten  Schwefelsäuren 

(=  Aetherschwefelscäuren,  die  durch  Einwii'kung  von  Säuren  in  SO^Hg  und 
eine  der  aromatischen  Reihe  angehörende  Componente  zerfollen). 

Syntlietisch :  Durch  Kochen  einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  Phenol- 
oder Parala-esol-Kahum  etc.  mit  zerriebenem  pyroschwefelsauren  KaUum 
und  Extraction  der  Masse  mit  siedendem  Alkohol: 

C«H5 .  OK  +  K^S^O,  =  ^«^|=^>S0,  +  K^SO,. 

Beim  Erwärmen  mit  HCl  rasch  vollkommen  gespalten: 

^«]^^>S0,  +  H,0  :=  C«H,OH  +  SO.HK. 
''^  (Phenol) 
Phenolschwefelsaures  Kalium.  Nachweis:  Der  Harn,  durch  Zusatz 
von  concentrirter  SO^Hg  auf  einen  Gehalt  an  ö^/o  dieser  Säure  ge- 
bracht, wii-d  solange  m  einem  Glaskolben  destillii't,  als  das  Destillat 
dm-ch  Bromwasser  noch  getrübt  wird.  Die  so  erhaltene  Phenol- 
lösuug  zeigt  folgende  Reactionen: 

1.  Bromwasser  bewirkt  einen  bald  krystaUinisch  werdenden 
Niedersclilag  von  Tribromphenol  (CgHaBraOH). 

2.  Die  ammoniakalisirte  Flüssigkeit  färbt  sich  bei  schwachem 
Erwärmen  mit  verd.  Natriumhypochloritlösung  blau. 

3.  Ein  mit  HCl  getränkter  Fichtenspahn  färbt  sich  in  der 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  dunkelblau. 

4.  Die  neutrahsnte  Flüssigkeit  färbt  sich  mit  neutraler 
Eisenchloridlösung  violett. 

Eine  wässrige  Parala-esollösung  wii-d  durch  FegClg  blau  gefärbt. 

5.  Die  Flüssigkeit  gibt  die  MiUon'sche  Reaction. 
Kresolschwefelsaures  Kalium.  Darstellung  aus  Pferdeharn:  3 — 4 

Liter  Pferdeharn  werden  auf  dem  Wasserbade  zum  Sjn-up  con- 
centrirt,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  filtrii-t 
und  kalt  mit  einer  alkohohschen  Oxalsäm-elösung  vollständig  aus- 
gefällt. Nach  Stunde  wii-d  der  Niederschlag  dm-ch  Filtration 
entfernt,  das  Filtrat  mit  KOH  schwach  alkahsch  gemacht,  die  ent- 
standene Fällung  abfiltrirt  und  das  zum  dünnen  Syrup  emgeengte 
Fütrat  zur  Krystallisation  einer  möghchst  niedrigen  (unter  0*"  ge- 
legenen) Temperatm-  ausgesetzt.  Die  sich  ausscheidende  blättrige 
KrystaUmasse  wird  von  der  Mutterlauge  möglichst  sorgfältig  befreit 
und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Lösung  des  kresolschwefels.  Kaliums  gibt  mit  Te^O^  keine 
Eeaction.  Beun  Erhitzen  auf  160»  C.  geht  dasselbe  aber  unter  theüweiser 
Zersetzung  in  emen  neuen  Körper  über,  dessen  Lösung  dm-ch  Fe^Clß 
scholl  lilau  gefärbt  wij-d. 

Brenzkatechinmonätherschwefeisaures  und  Brenzkatechindischwefel- 
saures  Kalium.    Nachweis  und  Trennung  von  den  Paai-Hngen  der 


Ykiv  Harn. 


übi'io-en  gepaarten  Schwefelsäuren  nach  Hoppe-Seyler :  Der  Harn 
\\'m\  auf  etwa  ^/a  seines  Vohnns  eingedampft,  wobei  eventuell  vor- 
handenes Phenol  und  Kresol  sich  verllüchtigen,  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt. 

Der  Rückstand  wird  mit  starker 
HCl  solange  destillirt,  bis  ^/a  der  Flüssig- 
keit übergegangen  ist,  und  der  Rest  in 
der  Retorte  nach,  dem  Erkalten  mit 


Im  Aethor  linden  eich  die 
Dioxybenzole  (Brenzkatechin,  Hydro- 
cliinon). 

Der  Aether  wird  verdunstet, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
die  Flüssigkeit  mit  genau  soviel 
Bleiacetat  versetzt,  als  zur  Fällung 
erforderlich  ist. 

Im  Filtrate  be- 
findet sich  das  Hy- 


Der  Nieder- 
schlag enthält 
Brenzkatechin, 
welches  dm'ch 
Zersetzen  des 

Niederschlages 
mit  SH2  und  Ver- 
dunsten des 
ätherischen  Aus- 
zuges von  dem 
conc.  wässrigen 
Fütrate  rein  ge- 
wonnen wird. 


Brenzkatechin. 


drochinon,  welches 
durch  Ausschütteln 
mit  Aether  und  Ein- 
dunsten des  Aether- 
auszuges  daraus  rein 
zu  erhalten  ist. 


Hydrochinon. 


Aether  extrahirt: 

Das  Destillat 
enthält  die  Phenole, 
welche  als  gepaarte 
Schwefelsäuren  im 
Harne  vorhanden 
waren.  Ilire  Ab- 
scheidung  und  ihr 
Nachweis  geschehen 
in  oben  angegebener 
Weise. 


Im  Aetheraus- 
zuge  des  Retorten- 
rückstandes finden 
sich  als  Spaltungs- 
producte  der  ent- 
sprechenden gepaar- 
ten Schwefelsäuren 
Brenzkatechm  und 
Hydrochinon.  Ihre 
Ti-ennung  erfolgt  wie 
in  der  ersten  Rubrik 
angegeben  ist. 


Als  Spaltungsproducte  der 
gepaarten  Säuren: 


Phenole. 


Dioxybenzole. 


Brenzkatechin:  Schmelzpunkt  102 " C,  Siedepunkt  240— 245" C.  Die 
wässrige  Lösung  wird  dm-ch  verd.  FegClg-Lösung  lebhaft  grün  ge- 
färht,  auf  nachherigen  Zusatz  weniger  Tropfen  einer  verd.  COjHNa- 
Lösung  rein  violett;  Essigsäm-e  regenerirt  die  grüne  Färbimg. 

Hydrochinon:  Schmelzpunkt  169" C.  Liefert  beim  Kochen  semer 
wässrigen  Lösung  mit  FegClß  Chinon,  welches  sich  dm-ch  seinen  pene- 
tranten Geruch  verräth.  Eine  wässrige  Hydrochinonlösung  wü-d  durch 
NII3  gebräunt.  Bemi  Erhitzen  der  trockenen  Substanz  im  Glühi-ohre 
entsteht  ein  stellenweise  indigoblau  gefärbtes  Sublimat. 

Brenzkatechin  wie  Hydrochinon  reduciren  ammoniakalische  Höllen- 
steinlösung schon  in  der  Kälte,  alkahsche  Kupferlösung  erst  behn  Er- 
wärmen. 

Indoxylschwefelsaures  Kalium  (sog.  Harnindican).  30  Cbc. 
Harn  werden  in  emem  Schüttelglase  mit  ca.  5  Cbc.  Cliloroform, 
dann  mit  wenigen  Tropfen  NatriumhjTpochloritlösung  und  rasch 
mit  dem  der  Harnmenge  gleichen  Volum  conc.  remen  HCl  versetzt. 
Der  sich  nach  dem  Salzsäm-ezusatz  röthende  Hai-n  gibt  an  das 
Chloroform  einen  röthlichen,  blauvioletten  oder  blauen  Indigofarb- 
stoff ab,  alle  von  einem  charakteristisch  spectroskopischen  Ver- 
halten (vgl.  Spectraltafel  Nr.  14). 
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Uober  die  Darstellimg  des  Indirubins  und  Indigotins  aus  dem 
ILu-nc  dui'ch  stai'ke  HCl  cf.  S,  80. 

Salicylsäure,  ^o1[I4\qo^oH"    Nachweis:  Eine  Harnprobe  wü-d  iin  Eeagensrohre 

tropfenweise  mit  einer  neutralen  Eisenchloridlösung  versetzt;  anfangs  entsteht  dabei 
eine  Aveißliche  Füllung  von  Ferriphosphat,  erst  spilter  durch  die  Salicylsäure  eine  in- 
tensive Violettfärbung  der  Flüssigkeit.  Kleinere  Mengen  der  Säure  werden  aufgefmiden, 
indem  man  100 — 200  Che.  Hai-n  auf  dem  "Wasserbade  eindampft,  den  Rückstand  mit 
HCl  ansäuert  imd  mit  Aether  ausschüttelt.  Der  Aether  läßt  nach  dem  Verdunsten  die 
Salicylsäm-e  in  Form  großer  ICrystallwarzen  zmlick,  welche  mit  Wasser  aufzunehmen 
und  mit  EejClg  zu  prüfen  sind. 


OH 
OH 


Nachweis:  FegClg  erzeugt  in  gallussäurehaltigen 


Oallnssänre,  CgHa^Qjj 

\C00H 
Harnen  eine  blaugrüue  Färbung. 

Jod  und  Brom.  Von  den  Halogenen  können  füi-  den  Harn  außer 
Chlor  (cf.  S.  96)  auch  Jod  und  Brom  in  Betracht  kommen,  wenn  diese 
nämhch  als  Medicamente  dem  Organismus  beigebracht  wurden.  Brom  yne 
Jod  sind  dann  im  Hai-ne  als  AlkaHsalze  vorhanden,  aus  welchen  dieselben, 
bevor  der  Harn  mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  ausgeschüttelt 
wird,  erst  in  Freiheit  gesetzt  werden  müssen,  was  dm-ch  einen  Zusatz  von 
conc.  roher  NO3H  oder  von  Clilorwasser  zu  geschehen  hat.  Die  Methode 
des  Bromnachweises  bei  Anwesenheit  von  Jod  ist  gleichfalls  die  gewöhn- 
Hche  (vgl.  S.  18). 

C.  Abscheidung  und  Nachweise  pathologischer  Harnbestandtheile. 
Glykose 

bei  Diabetes.  Ob  Spuren  da- 
von sich  auch  im  normalen 
Harne  vorfinden,  läßt  sich 
wegen  der  Anwesenheit  älm- 
lich  sich  verhaltender  Stoffe 
(cf.  S.  85)  schwer  entscheiden 
und  ist  noch  immer  con- 
trovers. 


Zum   quahtativen    wie  quantitativen 
Nachweise  der  Glykose  im  Harn  benutzt  man 
die  auf  S.  22  bis  S.  28  beschriebenen  Me- 
thoden.   Beim  Kochen    emes  pathologisch 
zuckerhaltigen  Harnes  mit  der  Fehling' sehen 
Lösung  bleibt  es  nicht  bei  einer  Reduction 
geringer  Mengen  des  Kupferoxj^dsalzes  zu  ge- 
löst bleibendem  Kupferoxydul  (was  ziemhch 
jeder  normale  Harn  thut)  stehen,  sondern  es 
bildet  sich  sofort  ehi  starker,  gelb  bis  roth 
gefärbter  Niederschag;  dieser  entsteht  hier 
schon  deshalb  so  leicht,  weil  dem  diabetischen 
Harne  che  Stoffe  (z.  B.  &eatkdn)  fehlen  oder 
darin  wenigstens  sehr  zm-ücktreten ,  welche 
im  normalen  das  CugO  in  Lösmig  halten.  — 
Aus  eiweißhaltigen  Harnen  sind  vor  Anstel- 
lung der  Zuckerproben  erst  die  Albuminstoffe 
durch  schwaches  Ansäuern  mit  Essigsäm-e 
imd  Kochen  zu  entfernen. 
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Der  Harn. 


Inosit 

tritt  bei  Diabetes  insipidus 
(Inositurie)  und  auch  im  D. 
melittus  (bei  Mangel  an 
kolilehydrathaltiger  Kost)  so- 
yde  bisweilen  bei  Thieren 
nach  dem  Diabetesstiche  im 
Harne  auf;  normal  scheint 
er  darm  zu  fehlen. 

Hypoxanthin 
im  Harne  bei  Affectionen 
des  Knochenmarks  in  der 
Leukämie. 

Mucin 

findet  sich  nur  in  stark  al- 
kahschem  Harne. 


Eiweißstoffe 

(Serumalbumin  und  Serum- 
globuün)  bei  Albuminuria 
Vera  und  spiuia. 

Hemialbumose 

[Bence  -  Jones  scher  Eiweiß- 
körper) bei  Affectionen  des 
Knochenmarks. 


Peptone 

(Peptonurie  scheint  durch 
Eiterungsp;rocesse  wie  durch 


Bei  dem  sogenannten  Diabetes  der 
Wöchnerinnc'n  (RcBorptlfniKdiabetes)  ist  der  im 
Harne  während  der  Milclistauung  auftretende 
Zuclcer  keine  Glykose,  sondci-n  Milchzuclfer. 


Die  Abscheidung  und  der  Nachweis 
dieser  Stoffe  im  Harne  sind  die  gleichen 
wie  beim  Fleisch extr acte  (cf.  S.  28  u.  S.  66). 


Auf  diese  Substanzen  ist  der  Harn  in 
derselben  Weise  wie  die  Transsudate  (vgl. 
S.  72)  dnect  zu  prüfen.  Zum  Eiweißnach- 
weis für  den  praktischen  Gebrauch  eignet 
sich  besonders  die  glasige  Metaphosphor- 
säure;  neben  vollständiger  und  leicht  sicht- 
barer Fälhnig  der  Eiweißkörper  bietet  sie 
den  anderen  Reagentien  gegenüber  den 
Vortheil,  daß  sie  als  Pulver,  m  einem  mit 
Glasstopfen  verschließbaren  Gläschen,  leicht 
transportabel  und  nicht  zersetzhch  ist,  und 
daß  damit  die  ßeaction  ohne  Erwärmen 
angestellt  werden  kami. 
.  Zum  Nachweis  der  Hemialbumose  mrd 
der  Harn  mit  Kochsalz  kalt  gesättigt,  mit  Essig- 
säure schwach  angesäuert,  zum  Kochen  er- 
hitzt, vom  ev.  entstandenen  Eiweißcoagulum 
abfiltrirt  und  das  Fütrat  sogleich  durch  Ab- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  etwas  con- 
centrii't.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Hemialbumose  flockig  aus  und  wü'd  dm-ch 
die  auf  S.  31  namhaft  gemachten  Reactionen 
als  solche  erkamit. 

Zum  Nachweis  der  Peptone  vnrd  der 
emgedickte  Harn  in  stehender  Wassersäule 
der  Dialyse  unterworfen,  dasDialysat  auf  dem 
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eine  croupöse  Entzündung 
der  Lunge  bedingt  zu  werden). 

Hämoglobin. 


Gallenpigmente 

bei  Gelbsucht  und  nach 
Phosphorvergiftung. 


Gallensäuren 

bei  häpatogenen,  nicht  bei 
hämatogenen  Icterus. 


Lencin  nml  Tyrosin 

nur  in  gewissen  Fällen  von  acuter 
Lebererweichung. 


Wasserbado  eingedampft  und  mittelst  der 
lliUonschen  wie  Biiuetprobc  (cf.  S.  31)  auf 
Peptone  geprüft. 

Das  Plämoglobin  wie  seine  nächsten  De- 
rivate können  im  Harne  nur  spectralanaly- 
tisch  sicher  erkannt  werden.  Carinin,  welches 
in  alkahscher  Lösimg  ein  dem  Oxyhämoglobin 
ähnliches  Spectralverhalten  aufweist  (Taf.  IV, 
Spectrum  1),  geht  aus  dem  Digestionstractus 
nicht  in  den  Harn  über. 

Die  Gmelin' sehe  GaUenfarbstofFprobe  (cf. 
S.  49)  ist  am  Harn  direct  ausfüln-bar,  auch 
EiweißstofFe  maskiren  die  Reactionsfärbung 
kaum;  der  grüne  Ring,  welcher  bei  dem 
Farbenweclisel  der  charakteristischste  ist,  muß 
deutlich  gesehen  werden,  falls  das  Resultat 
ein  positives  sein  soll.  Bei  Anwesenheit  von 
Gallenpigmenten  ist  der  Harn  meist  stark 
(gelbbraun  bis  grasgrün)  tinghi,,  schäumt  beim 
Schütteln  stark  auf,  und  der  Schaum  zeigt 
alsdann  oft  einen  grünhchen  Schimmer, 

1 — 2  CJdc.  Harn  werden  in  einem  Por- 
zellanschälchen  auf  dem  Wasserbade  eingedun- 
stet, der  Rückstand  mit  3  —  5  Tropfen 
0,2  "/oiger  Rohrzuckerlösung  und  mit  der 
gleichen  Tropfenzahl  conc.  rohen  Schwefel- 
säm-e  benetzt;  beim  Erwärmen  auf  etwa  70^  C. 
färbt  sich  bei  Anwesenheit  von  Gallensäm-en 
die  Randzone  der  Flüssigkeit  purpm^violett; 
nach  längerer  Digestion  bei  50"  C.  pflegt  die 
Purpurfärbung  noch  mtensiver  zu  werden. 

Auch  aus  dem  Harne  lassen  sich  die  Gallen- 
säm-en durch  Fällen  mit  Bleiessig,  Zersetzen  der  Blei- 
salze durch  Emdampfen  mit  Soda  mid  absolutem 
Alkohol  abscheiden  (vgl.  S.  46)  und  so  für  einen  rei- 
neren Ausfall  der  Pettenkofer'schen  Eeaction  (S.  47) 
vorbereiten. 

Der  möglichst  frische  Harn  wird  mit  Bleiessig 
gefällt,  das  Filtrat  durch  SH2  entbleit  und  die  vom 
Schwefelblei  abfiltm-te  Flüssigkeit  dui-ch  Eindampfen 
syrupös  gemacht.  In  der  Kälte  krystalliskt  Leucin 
wie  Tyrosin  aus;  ersteres  wird  nach  mehrtägigem 
Stehen  des  Niederschlages  durch  siedenden  absoluten 
Alkohol  vom  Tyrosin  getrennt  und  beide  Stoffe  auf 
ihre  Keactionen  (cf.  S.  41  bis  S.  43)  geprüft. 
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Der  Harn. 


Mittlerer  Gehalt  des  Harnes  an  seinen  vorherrschenden 

Bestandtheilen. 


a.    0  r  g  a  u  i  s  c  h  e  : 


Pro  die 

»/o-Gehalt 

des 
Harnes. 

Pathologische 

pro  Person. 

pro  Kilo 
Körpergewicht, 

Vcrmeliruiig  bei: 

Verminderung  bei: 

Harnstofi'. 

Mäuner:  22—43  gr. 

0.37—0.6  gr. 

2.5—3.2 

Acme  aller  acu- 
ten fieberhaften 
Krankheiten. 

allen  clironischen 
Leiden. 

Frauen:    16—28  gr. 

0.36—0.43  gr. 

1.7—2.8 

Harnsäure. 

0.2—1.0  gr. 

0.008  gr. 

0.03 

Circulations-  und 
Kespirations- 
stöiungen;  im 
Paroxysrnus  des 
Wechselliebers. 

Gicht;  Ab- 
scliwellcn  krank- 
haft geschwellter 
Milz. 

Kreatinin. 

0.5—1.3  gr. 

(sinkt  sehr  be- 
deutend bei 

o           1  n  TOI* 

Abstinenz). 

0.067 

acuten  Fieber- 
processen. 

Anämie,  Diabe- 
tes, IMorbus 
Brightii  chroni- 
cus, Tetanus. 

irBppursäure. 

0.3—1.0  gr. 

0.02—0.06 

Plieuol- 
schwefel- 
säui'e. 

0.0011  gr. 

Peritonitiden; 
acuter,  von 
Diarrhoe  beglei- 
teter Tubercu- 
lose. 

HydrobUi- 
rubin  resp. 
dessen  Chro- 
mogen. 

cii'ca  1.0  gr. 

Fieber. 

b.  Anorganische: 


2.3—3.8  gr. 
(Maximum:  8.0  gr.) 

schwankend  in  den  einzelnen 
Kranklieitsphasen  (besonders 
beim  Fieber). 

SO3. 

1.37—2.48  gr. 

ClNa. 

10—13  gr. 

wähi-end  der 
Paroxysmen  des 
AVechselfiebers. 

allen  acuten 
fieberhaften 
Kranldieiteu. 

NH3. 

wechselnd  nach 
der  Kost.  0.16 
(Pflanzennah- 
rung) bis  0.87  gr 
(reine  Fleisch- 
diät). 
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Beziehungen  des  Harnstoffs  zu  den  COs-Derivaten  und  zu 

den  Cy -Verbindungen. 


0 


OH 


OH 

(Kohlensäure) 


0 


NH„ 


OH 

(Carbamlnsiiure) 


0  = 

(Harnstofif 


1  NH,, 
=  Caibaiiiid) 


CO2+  2NH3 


(Carbaminsaures 
Ammonium) 


Beim  Erhitzen  auf  130 

=  co^: 


CO/™' 


(Carbamins.  Ammon.) 


140  »C: 
(Harnstoff; 


(Ammoniumcarbonat) 


-2H2O 


Beim  Erhitzen  mit  starlien  Mineralsäuren  oder  Alkalien: 


co<™' 

(Harnstoff) 


(Ammoniumcarbonat) 


(Harnstoff) 


Beim  Versetzen  der  Lösung  mit  etwas  Salpetersäure: 

NH-C-NH  +  H,0  =  CO^^^' 

(Cyanamid  =  (Harnstoff) 
Carbodiimid) 

Beim  Plindampfen  der  Lösung  {Wähler.  1828): 

CO  =  N-NH,  =  C0<'^^^1 

(Isocyansaures  (Harnstoff) 
Ammonium) 

Harnstoff  liefert  beim  Erhitzen  Isocyannrsäure,  und  aus  dieser  entsteht  weiterhin 
Isocyansäure  (vgl.  S.  81). 
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Beziehungen  des  Harnstoffs  zur  Harnsäure. 


1.  Harnsäure  bei  Einwirkung  von  kalter  conc.  NO3H: 

HN-CO 

I     I  /HN-CO\  /NH2 

1"  «"  >C0  +         +  "  =  '=<i™-CO>™  +  '<NH,- 
HN-C-NH 

(Harnsäure  nach  Medicua)  (AUoxan  =  (Harnstoff) 

Mesoxalylharnstoff) 

2.  Alloxan  mit  Barytwasser  gelinde  erwärmt  und  das  Baryumsalz  durch  SO4H2  zersetzt: 

/NH-CO-CÖ-CO-OH 
+  H,0  =  CO<^jj 

(Alloxan)  (AUoxansäure) 

3.  Baryumalloxanat  mit  viel  Wasser  10  Minuten  lang  gekocht: 

CO-N-CO-NH2  CO-0  NH2 

CO  Ba  +  H2O  =  CO  Ba    +     CO  . 

CO-Ö  CO-O  NHa 

(Baryumalloxanat)  (Baryummesoxalat)  (Harnstoff) 

4.  AUoxansäure  mit  JH  erhitzt: 

/NH-CH2 

C,H,N,0,   =   C0<^^_  1^=^  +  CO,. 

(AUoxansäure)        (Hydantoin  = 
Glykolylharnstofif) 

5.  Alloxan  mit  NO3H  behandelt: 

/NH-CO 

C4HÄO,  +   0  =  CO<^jj_i,Q  +  CO,. 

(AUoxan)  (Parabansäure  = 

Oxalylliarnstoff) 

6.  Parabansäure  mit  Alkalien  behandelt: 

/NH-CO  -CO-OH 
C3H,N,03  +  H^O  =  C0<^^^ 

(Oxalylharnstoff)  (Oxalursäure) 

7.  Oxalursäure  mit  Wasser  gekocht: 

COOK       ^^^^  ^ 
C3H,N,04  +   H,0  =    i^QQ^  +  CONÄ. 

(Oxalursäure)  (Oxalsäure)  (Harnstoff) 

1  Bromacetylbarnstoff  beim  Kochen  mit  alkoholischem  NH3: 

CO^^''^  =  CO/^^-?""^  +  BrH. 

\NH-CO-CH,Br  ^NH-CO 
(Bramacetylharnstoif)  (Hydantoin) 

2  Harnstoff  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  und  Phosplioroxychlorid: 

cooH  CO-NH 

I         +  C0<       =   1      >  CO  +  H,0. 
COOH  ^NH,  CO-NH 

(Oxalsäure)  (Harnstoff)  (Parabansäure)  


1.  HarTstur'e  dÄschmelzen  von  Glykocoll  mit  Harnstoff  bei  220oa  (Horhac^ewskiJ. 

C  H  NO   -t-  3C0N,H-  =  CJ-LN.O3  +  2H2O  +  3ISH3. 

2.  Allantoin:  ä^k^s^Äber,  CiIb?(oH CO- OAg  liefert  beim  Erhitzer 
HO  Glvoxvlsäure  CJIA;  wird  diese  mit  2  Th.  Harnstoft  10  Stunden  lang  auf  100 
S^itzrclL'  Scrmlt  ^seinem  4-fachen  Gewicht  Alkohol  extrahn-t  abg^^Hrder 
der  Rückstand  in  15-facher  Menge  kochendem  H,0  gelost,  so  scheidet  sich  aus  der 
filtrirten  Lösung  beim  Erkalten  Allantoin  aus  (GrmauxJ. 


95 


Beziehungen  der  Harnsäure  und  des  Harnstoffs  zu  den 
Xanthinkörpern  und  zum  Guanidin. 


1.  Harnsäure  wird  in  alkalischer  Lösung  clurcli  selir  natriumarmes  Natriumamalgam 
in  Xanthin  und  Hypoxanthin  umgewandelt  (Streclcer  u.  Beinech). 

2.  Harnsäure  liefert  beim  Kochen  mit  verd.  NO3H  Parabansäure  (cf.  Taf.  auf  S.  68). 

3.  Guanin  gibt  beim  Behandeln  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  Parabansäure,  Guanidin, 
Oxalursäure,  Oxalsäure  und  Harnstoff  (cf.  Taf.  auf  S.  67). 

4.  Aus  Theob romin  und  Chromsäuremischung  wird  Monomethylparabansäure,  aus 
Coffein  durcb  Oxydation  mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  Dimethylparaban- 
säure  (cf.  Taf.  auf  S.  68)  erhalten. 

5.  Xanthin  liefert  beim  Erwärmen  mit  HCl  und  Kaliumchlorat  auf  50— öO^C  Harn- 
stoff und  Alloxan. 

6.  Aus  Biuret  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäuregas  auf  lOO^C  Guanidin: 

C2O2N3H5  +  HCl  =  CN3H5.CIH  +  CO2. 

(Salzsäure-G-uanidin) 

7.  Guanidin  mit  Barytwasser  gekocht,  gibt  Harnstoff: 

NH,  NH, 

C=NH  +  H,0  =  CO    +  NH,. 

NH,  NH, 
(Guanidin)  (Harnstoff) 

8.  Carbodiimid  liefert  beim  Erhitzen  mit  ClNHj  in  alkoholischer  Lösung  Guanidin: 


NH  /NH 


2 


%H  +  -  '-KZ- 

(Carbodiimid)  (Guanidin) 

Orthokohlensäureäther  mit  NHg -Lösung  erhitzt,  geben  statt  des  zu  er- 
wartenden Carbontetramids  gleichfalls  Guanidin: 

/OCjHg  ^NH, 

^ScS    +    4NH3  =  Cl^H.    +  4C,H,-0H. 
0C,H5  ^NH, 

(Orthokolilensäui;eätlier)  (Carbontctramid) 


/NH, 

C-mh'     =     C^NH,    4-  NH3 


\NH, 

NH, 

(Carbontetramid)  (Guanidin) 
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Der  Harn. 


Maßanalytische  Bestimmungen  der  klinisch  wichtigeren  Harn- 

bestandtheile. 

I.  Bestimmung  des  Chlors  mittelst  Silbernitratlösung  nach  Ifo/ir. 

Princip:  In  einer  neutralen  Lösung  von  Chlornatrium,  Kaliumchromat 
und  Natriumphosphat  bewhkt  Silbernitrat  solange,  wie  in  der  Lösung  nocli 
mit  Silber  unverbundenes  Chlor  vorhanden  ist,  ausschhcßlich  einen  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber;  erst  wenn  alles  Chlor  als  Chlorsilber  ausgefällt  ist, 
entsteht  Silberchromat,  und  nach  vollständiger  Ausfällung  der  Chromsäure 
würde  schheßhch  auch  die  Phosphorsäure  sich  als  Silberverbindung  aus- 
scheiden. Im  Harne  verhindert  deshalb  die  Anwesenheit  der  Phosphorsäure 
keineswegs,  das  Kahumchromat  als  Lidicator  darauf,  daß  sämmthches  Chlor, 
mit  Süber  verbimden,  ausgefällt  ist,  zu  benutzen;  aber  stets  ist  bei  der 
Ausfüllung  dieser  Bestimmung  zu  berücksichtigen,  daß  die  einzelnen  Vor- 
gänge scharf  gesondert  nm^  in  neutraler  Lösimg  verlaufen. 

Man  bedarf  zm-  Chlorbestimmung  nach  dieser  Methode: 

1.  Eine  Höllensteinlösung  von  bekanntem  Gehalte;  1  Che. 
derselben  hat  zu  entsprechen  0.010  gr  ClNa  =  0.006065  gr  Cl. 

2.  Fem  zerriebenes,  chlorfreies  Calciumcarbonat. 

3.  Eme  kalt  gesättigte  Lösung  von  Kaliumchromat. 
Ausführung:  5  oder  10  Cbc.  Harn  werden  in  einer klemen Platinschale 

auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedickt  und  alsdann  mit 
etwa  2  gr  (bei  diabetischem  Harne  mit  4  oder  5  gr)  clilorfreien  Salpeter 
über  freier  Flamme  zuerst  gelinde,  später  bis  zum  Sclnnelzen  des  Salpeters 
und  bis  sich  die  Kohle  vollständig  oxydht  hat,  erMtzt.  Die  weiße  Salz- 
masse whxl  in  wenig  heißem  Wasser  gelöst  und  in  ein  Becherglas  gebracht, 
das  Platingefäß  noch  einige  Male  mit  warmem  Wasser  ausgekocht  und  die 
Auskochungen  gleichfalls  in's  Becherglas  umgegossen.  Die  alkahsch  rea- 
ghende  Flüssigkeit  wü'd  bis  zu  emgetretener  schwach  sam-er  Reaction 
tropfenweise  mit  cMorfreier  Salpetersäm-e  versetzt  und  dm-ch  eine  Messer- 
spitze chlorfreien  Calciumcarbonates  der  Salzlösmig  üire  jetzt  schwach  sam-e 
Beschaffenheit  wieder  genommen.  Zm  Mischung  fügt  man  mm  emen 
Tropfen  der  neutralen  KaHumchromatlösung  und  läßt,  unter  stetem  Um- 
rüliren  mit  einer  beiderseits  zugeschmolzenen  Glasröhre,  von  der  titmten, 
neutralen  Höllensteinlösung  tropfenweise  solange  zufließen,  bis  die  beun 
Zutropfen  derselben  entstehende  röthhche  Färbung  nach  dem  Umrühren 
nicht  mehr  verschwindet. 

Berechnung:  Da  1  Cbc.  der  Silberlösung  10  Milhgi".  ClNa  =  6.O60 
Milhgl^  Cl  entsprechen,  so  würden  z.  B.  bei  Veraschung  von  10  Cbc.  Harn 
11  Cbc.  verbrauchter  Silberlösung  11X0.010  =  0.11  gr  Kochsalz  =  1.1 /o 
ClNa  oder  11X0.006065  =  0.0667  gi'  Chlor  =  0.67  »/o  Cl  entsprechen. 


Bestimmting  der  Phosphorsüurc  nach  Neubauer. 
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II.  Bestimmung  der  Phosphorsäure   mittelst  üraulösung 

nach  Neuhaucr. 
Princip:  Phosphate  werden  in  essigsaurer  Lösung  bei  Anwesenheit 
freier  Essigsäure  durch  Urauj^Uösungen  bei  Siedetemperatur  vollständig  aus- 
gefallt. Der  dabei  entstehende  Niederschlag  von  PO^H  (UrO^)  resp.  (bei 
Gegenwart  von  Ammoniumsalzen)  von  PO^  (NH^)  (UrOg)  enthält  ca.  20.0  "/o 
PoO^i,  ist  unlöslich  in  Wasser  -wie  in  Essigsäure,  lösüch  dagegen  in  Mineral- 
säuren; bei  einem  genügende]!  Ucberschuß  von  Acetaten  fällt  derselbe  beim 
Erhitzen  wieder  vollständig  nieder.  Der  entstehende  Phosphatniederschlag 
ist  von  gallertiger  Beschaffenheit,  und  sein  Erscheinen  läßt  sich  deshalb 
nur  im  Anfange  gut  beobachten,  weshalb  man  zur  Feststellung  des  End- 
punktes der  Eeaction  das  Verhalten  des  essigsauren  Urans  zu  Ferrocyau- 
kalium  als  Tüpfelmethode  in  Anwendung  bringt.  Dieses  besteht  darin, 
daß  beide  Salze  bei  ihrem  Zusammentreffen  einen  rothbraunen  Niederschlag 
von  Uranylferrocj^auid  büden,  während  das  gefällte  Uranylphosphat  durch 
Ferrocyankalium  nicht  weiter  verändert  wird.  Da  der  Eintritt  der  End- 
reaction  von  dem  Gehalte  der  Lösung  au  Natriumacetat  beeinflußt  wird,  ist 
es  erforderhch,  stets  ein  gleiches  Flüssigkeitsvolumen  (50  Cbc.)  zur  Titri- 
rung  zu  verwenden  und  demselben  auch  stets  die  gleiche  Menge  (5  Cbc.) 
einer  bestimmten  Natriumacetatlösung  liinzuzusetzen. 
Zm-  Bestimmung  sind  uoth wendig: 

1.  Eiae  Uranlösung  von  bekanntem  Gehalte. 

2.  Eine  10  "/o  ige' Natriumacetatlösung,  welche  zugleich  10  "/o 
freier  concentrü-ten  Essigsäm-e  enthält. 

3.  Eine  10°/oige  Lösung  von  Ferrocyankaüum,  und  außerdem 
zm-  Feststellung  des  Titers  der  Uranlösung 

4.  Eine  Lösung  von  bekanntem  Gehalte  an  Natriumphosphat. 
Darstellung  der  Uranacetatlösung:  Ungefälxr  21.0  gr  fein  zer- 
riebenes, reines  gelbes  Uranoxyd  werden  unter  Zusatz  von  Essigsäure  in 
ca.  700  Cbc.  Wasser  gelöst.  Darauf  bereitet  man  sich  eine  Natriumphos- 
phatlösung aus  dem  frisch  umlaystallisü-ten  (nicht  verwitterten)  und  z^\-ischen 
Fließpapier  sorgfältig  getrockneten  Salze,  indem  man  davon  10.085  gr  in 
Wasser  löst,  und  die  Lösung  bis  genau  auf  ein  Liter  mit  Wasser  ^xn•dünnt 
Diese  Lösung  muß  in  100  Cbc.  0.2  gr  P,0,  enthalten,  und  demgemäß 
OU  übe.  derselben  nach  dem  Verdunsten  einen  Glührückstand  von  0  1874  o-r 
Natnumphosphat  hinteriassen.  ^ 

Sind  die  Uranacetatlösung  und  die  Natriumphosphatlösung  hergerichtet 
so  füllt  man  erstere  Lösung  in  eine  Bürette,  die  andere  Lösung  in  eine 
andere  Bürette,  und  läßt  aus  letzterer  50  Cbc.  in  ein  Becherghts  meßen 

u'!^r.  ''''''  ^^"^^^^^^  "•^"^^t  l^^^t,  läßt  man  die 

Sr^^^^^'  ^"^^^^^  -  I'-tione;  von  0.5  Cbc, 
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ii-idem  man  nach  jedcsmahgem  Erwärmen  die  Tüpfolprobe  mit  der  Ferro- 
cyankaHnmlüsung  (ebenso  wie  auf  S.  25  ))eschi'iel)en  wurde)  vornimmt.  So- 
bald auf  der  Porzellanplatte  an  der  BcrührungsHäche  beider  Tropfen  eine 
leichte  Braunfärbung  erkennbar  wnd  (also  ein  gerhigcr  Uebcrschuß  von 
Uranoxyd  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist),  Ucst  man  den  Stand  der 
Uranlösung  in  der  Bürette  ab  und  wiederholt  die  Prüfung  noch  einmal,  nach- 
dem man  das  Gemisch  im  Becherglase  zum  Kochen  erhitzt  hat.  Fällt  jetzt 
die  Braunfärbung  wesenthch  stärker  als  zuvor  aus,  so  ist  die  Bestimmung 
mit  der  Vorsicht  zu  wiederholen,  daß,  nachdem  die  Flüssigkeit  kurz  zuvor 
zum  Sieden  erwärmt  wm^le,  die  Endreaction  bei  Annäherung  an  die  beim 
vorigen  Versuche  bis  zmn  Eintritt  der  Braunfärbung  verbrauchten  Che.  der 
Uranlösung  genau  getroffen  wd. 

Ist  auf  diesem  Wege  gefunden,  wieviel  Cbc.  der  Uranlösung  zur  Fäl- 
lung der  50  Cbc.  Natriumphosphatlösung  (=  0. 1  gvT.O,)  erforderlich  sind, 
so  wird  die  Uranlösung  derart  verdünnt,  daß  20  Cbc.  derselben  0.1  P^O^ 
(1  Cbc  =  0.005  P^Os)  entsprechen.  Wären  z.  B.  zur  Fällung  der  50  Cbc. 
Natriumphosphatlösung  10.6  Cbc.  der  Uranlösung  verbraucht  worden,  .so 
würden,  um  den  gewünschten  Titer  zu  erhalten,  die  10.6  Cbc.  noch  mit 
9  4  Cbc.  Wasser  zu  verdünnen  sein.  Wollte  man  nun  z.  B.  240  Cbc.  der 
närahchen  Lösung  auf  den  richtigen  Titer  brmgen,  so  müßte  man  denselben 

240  X  9-^  ^  212  8  Cbc.  Wasser  hinzufügen. 

-o  r 

Stets  halte  man  bei  den  Phosphorsäurebestimmungen  die  Bedingungen 
ein,  unter  welchen  bei  Feststellung  des  Titers  der  Uranlösung  gearbeitet 

wurde.  -,     .     •        -d  -u 

Ausführung-  50  Cbc.  des  filtrnten  Harnes  werden  m  einem  Becher- 
glase mit  5  Cbc.  der  Natriumacetatlösung  gemischt,  die  Mischung  erwärmt 
und  alsdann  die  Uranlösung  aus  der  Binette  langsam  hinzufließen  gelassen. 
Tritt  die  Fällung,  welche  der  Harn  durch  die  Uranlösimg  anfangs  erfuhr, 
nicht  mehr  in  ersichthcher  Weise  ein,  so  beginnt  die  Tüpfebeaction  mit 
der  Blutlaugensalzlö,smig.  Ist  dabei  eine  Andeutung  der  Endreaction  emelt, 
so  erhitzt  man  das  Harngemisch  und  führt  die  Probe  mittelst  der  Blu  - 
laugensalzlösung  abermals  aus.  Der  Endpunkt  der  Reackon  ist  emicht, 
wenn  sich  nach  dem  Kochen  der  Plarnmischung  beim  Zusammenfließen 
beider  Tropfen  auf  der  Porzellanplatte  eine  Braunfärbung  '^^^sbildet. 

Berechnung:  Einem  Cbc.  der  Uranlösung  entsprechen  O.OOo  gr 
P,0,;  würden  also  zm  Ausfällung  der  Phosphorsäure  in  den  50  Cbc.  Harn 
z  B  13.8  Cbc.  der  Uranlösung  erforderlich  gewesen  sein,  so  entsprachen 
dieselben  13.8X0.005  gr  =  0,069  gr  oder  0.13.8«/o  P.,05. 


Bestimmung  des  Harnstoffs  nach  Liebig  u.  Fßilgcr. 
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III.  Bestimmung  dos  HurnsLorfs  mit  Mercurinitrcat  nach 
Li  Chi (j  (modificirt  nach  Fßüger). 
Princip:  Beim  Zusammentreffen  einer  Harnstoff-  und  Mercurinitrat- 
lösung  entstellt  ein  Niederschlag,  welcher  je  nach  der  Concentration  der 
Flüssigkeit  und  der  IMenge  des  Fällungsmittels  auf  ein  Aequiv.  Harnstoff 
ein  oder  mehrere  Aequiv.  Hg  enthält.  Nui"  Avenn  die  Lösungen  bei  neu- 
traler ßeaction  und  in  hinreichender  Verdünnung  auf  einander  einwii-ken, 
bildet  sich  eine  weiße  Fällung  von  der  Zusammensetzung:  2  (CON2H4). 
Hg  (NOa)^  •  3HgO.  Wenn  in  der  Flüssigkeit  die  vollstänchge  Umwandlung 
des  Harnstoffs  in  diese  Quecksilber  Verbindung  erfolgt  ist,  färbt  sich  der 
weiße  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  gelb,  und  zwar  m 
Folge  der  Umwandlung  des  im  Ueberschuß  zugesetzten  Mercuiinitrats  in 
basisches  Mercmicarbonat  oder  in  Quecksüberoxydhydi'at.  Dieser  Farben- 
umschlag, welchen  ein  Tropfen  der  Lösung  durch  das  Natriumsalz  erfäkrt, 
wü'd  als  Endi'eaction  füi*  die  vollständige  Ausfällung  des  Harnstoffs  ver- 
werthet. 

Bei  Anwendung  dieser  Methode  auf  den  Harn  sind  aus  diesem  so- 
wohl die  Phosphate  und  Sulfate,  wie  auch  die  Chloride  und  ev.  vorhandene 
Eiweißstoffe  (durch  Coagulation)  vorerst  zu  entfernen.  Außerdem  entsteht 
noch  eine  weitere  Compücation  aus  dem  wechselnden  Concentrationsgrade 
der  Harnmischung. 

Zur  Ausführung  der  Harnstoffbestimmung  sind  erforderhch: 

1.  Titiirte  Lösung  von  Mercurinitrat,  von  welcher  1  Cbc. 
10  Müligr.  Harnstoff  anzeigt. 

2.  Barytmischrmg  (bestehend  aus  1  Vol.  einer  kalt  gesättigten 
Baryummtratlösung  und  2  Vol.  kalt  gesättigten  Bar}i;wassers)  zur 
Ausfällung  der  Sulfate  und  Phosphate. 

3.  Titrh-te  Höllensteinlösung,  welche  schon  bei  der  Chlor- 
bestimmung Verwendung  fand  (cf.  S.  96),  zur  Ausfällung  der 
Chloride. 

4.  Eine  Normalsodalösung  (bereitet  aus  53  gr  geglühter,  ehe- 
misch remer  Soda  auf  1  Liter  AVasser  [spec.  G.  =^  1.053]),  welche 
zm-  NeutraKsation  dient,  und 

5.  Eme  genau  20/0 ige  Harnstofflösung  (10  Cbc.  =  0.2  gr 
Harnstoff),  dargestellt  aus  reinem,  im  A^acuum  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Harnstoff,  zur  Einstellung  der  Mercminitratlösung. 

Richtigstellung    der    käuflichen,    titrirten  Mercuriuitrat- 
lusung:  Vermittelst  ehier  gradim-ten  Pipette  mißt  man  10  Cbc  der  2«'oio-en 
Harnstofflösung  ab  und  bringt  dieselben  in  ein  klehaes  Becherglas.'  Mit 
der  Mcrcurmitratlösung  füllt  man  eine  Bürette  und  läßt  davon  10  5  Cbc 
ununterbrochen  in  die  Harnstofflösung  einfließen.    Dann  neutraHsirt  man 
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mit,  clor  erforderlichen,  nach  untenstehender  Tabelle^)  für  jeden  besondern 
Fall  leicht  zu  berechnenden  Menge  der  Normalsodalösung  die  frei  gewordene 
Salpetersäure  und  läßt  darauf  noch  solange  Mercurinitratlösung  nachfließen, 
bis  die  Endreaction  eintritt,  d.  h.  bis  ein  mit  dem  Glasstab  herausgenom- 
mener Tropfen  der  Harnmischung  mit  einem  Tropfen  des  Natriumbicar- 
bonatbreies  beim  Zusammenfließen  auf  einer  schwarz  unterlegten  Glastafel 
eine  Gelbfärbung  amiimmt.  Eine  eventuell  sich  als  nothwendig  erweisende 
Richtigstellung  der  Lösung  hat  in  der  schon  mehrfach  beschriebenen  Weise 
zu  geschehen.  Das  spec.  Gewicht  einer  richtig  gestellten  Mercurinitrat- 
lösung beträgt  bei  20.5°  G.  1.0998  (FfUiyer). 

Ausführung:  40  Cbc.  Harn,  dessen  Chlorgehalt  zuvor  bestimmt 
wurde,  werden  mit.  20  Cbc.  der  Barytmischung  gefällt  und  durch  ein 
trocken  gelassenes  Filter  filtrht.  Das  Filtrat  whd  mit  der  zur  Ausfällung 
der  Chloride  erforderhcheu  Menge  titrirter  Silberlösung  versetzt,  auf  ein 
passendes,  möghchst  geringes  Volum  mit  Wasser  verdünnt,  gut  gemischt 
und  dm-ch  ein  nicht  angefeuchtetes  Papier  filtrirt.  Dem  Fütrate  vom  Silber- 
niederschlage entnehme  man  zur  Ausfülii-ung  einer  jeden  Bestimmung  ge- 
rade soviel,  als  10  Cbc.  des  Harnes  entspricht. 

Zu  der  Harnmischung,  welche  zum  Zwecke  der  Harnstofftitrirung  in 
ein  Becherglas  gegeben  wird,  läßt  man  nun  die  Quecksilberlösung  aus  der 
Bürette  langsam  liinzufließen,  nimmt  von  Zeit  zu  Zeit  emen  Tropfen  aus 
der  Flüssigkeit  heraus  und  prüft,  wie  oben  beschrieben  wurde,  ob  ein 
dicker  Tropfen  aufgeschwemmten  Natriumbicarbonats  denselben  gelb  färbt. 
Anfangs  bleibt  die  weiße  Quecksilberlösung  weiß;  dann  kommt  ein  Stadium, 
wo  sie  gelb  wh^d,  das  aber  noch  weit  von  dem  richtigen  Punkte  entfernt 
ist.  Man  wartet,  bis  die  gelbe  Farbe  sich  schön  ausgebildet  hat;  dann  rühi't 
man  plötzhch  mit  dem  Glasstab  beide  Tropfen  gut  dm'ch  einander.  Die 
gelbe  Farbe  verschwindet  wieder,  der  Niederschlag  mrd  abermals  schnee- 
weiß. Man  läßt  alle  Tropfen  der  Vergleichung  wegen  stehen.  Besonders 
gut  sieht  man  die  Farbe,  wenn  man  diu'ch  Neigen  der  Glastafel  den  Nieder- 
schlag, der  fast  wie  Quecksilber  roht,  auf  ein  Häufchen  zusammendi-ängt. 

1)  Die  richtig  gesteUte  Quecksilberlösung  brauclit  zur  voUkommenen  Neutralisation 
bei  Titrii-ung  von^O  Cbc,  in  denen  0,2  gr  tlarnstoff  enthalten  sind,  auf  19,7  Cbc. 

114  Cbc.  Normalsodalösung,  also: 

1  Cbc.  Quecksllljci  lösung  gebraucht  =  0.5787  Cbc.  Normal.sodalosung. 

»              2     »                  »  =  1.1574  »  » 

4     „  =  2.3148  " 

C    „  »  =  3.4722  » 

8    „                  „  »  —  4.G296 

10    „                  "  »  =  5.7870  " 

12    „                  "  "  =  6.9144  " 

14    „                  „  >•  =  8.1018 

10    „                  „  „  =  9.2592  » 

17     „                  „  ,.  =  9.8379  " 
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Geht  man  nun  weiter,  so  kommt  ein  Punkt,  wo  die  gelbe  Farbe  bei  dem 
Verrühren  des  weißen  Niederschlages  mit  Natriumbicarbonat  nicht 
mehr  schwindet.  Seme  derselbe  gelblich  bleil)t,  ist  der  Augenblick  ge- 
konnnen,  genau  7X\  neutraüsiren.  Nur  um  wenige  Zehntel  ist  man  vom 
riclitigen'  Punkte  entfernt,  der  erreicht  \nrd,  indem  man  nach  der  genaueji 
Neutralisation  unter  Vermeidung  jeder  Alkalescenz  nach  Zusatz  von  jedem 
der  wenigen  noch  nöthigen  0.1  Che.  auf  den  Index  prüft,  der  diesmal  sehr 
scliarf  erscheint,  indem  es  leicht  erkennbar  ist,  ob  der  weiße  Niederschlag, 
wo  er  mit  der  Sodalösung  in  Berührung  tritt,  einen  gelben  Saum  erhält. 
Um  ein  vollkommen  richtiges  Resultat  zu  erhalten,  ist  es  meistens  jedocli 
geboten,  den  Versuch  nochmals  in  der  Weise  zu  wiederholen,  daß  man 
sowohl  das  bei  dem  ersten  A^ersuche  gefundene  Volum  Mercm-initratlösung, 
wie  das  durch  Rechnung  gefundene  V olum  der  zur  Neutralisation  erfoi'der- 
lichen  Normalsodalösung  sofort  in  einem  Strahle  einfließen  läßt.  Hierauf 
wird  mit  dem  Zusatz  der  Quecksilberlösung  fortgefalxren,  bis  die  nun  end- 
gültige Endreaction  erscheint. 

Eine  Correctur  der  Resultate  in  Folge  der  Concentration  der 
Harnprobe^)  ist  deshalb  notliAvendig,  weil  die  Quecksilberlösung  auf  eine 
2°/flige  Harnstofl'lösung  eingestellt  wurde,  inid  die  Titrirung  eigentlich  nm* 
bei  der  gleichen  Concentration  mit  einer  entsprechenden  Mercminitratlösmig 
beendigt  werden  kann.  Die  Ausführung  dieser  Correction  (C)  erhellt  aus 
folgender  Gleichung: 

C  =  —  (Vi— Va)-  0,08,  in  M^elcher 
Vi  =  dem  Volum  der  HarnstofPlösung  +  dem  Volum  der  zur 
Neutralisation  verwandten  Sodalösuug  -|"  dem  A-^olum  irgend  einer 
anderen  Flüssigkeit,  welche,  frei  von  Harnstoff,  hinzugefügt  Avurde, 
und  Vg  =  dem  Volum  der  verbrauchten  Mercurinitratlösung  ist^), 
Bei  der  Berechnung  addirt  man  also  die  zur  Bestimmung  angewen- 
deten Che.  der  Harnmischung  und  die  derselben  zugesetzten  Cbc.  der 
Normalsodalösung;  man  erhält  soV^.   Beträgt  diese  Summe  z.  B.  33,7,  so 
zieht  man  die  verbrauchten  Cbc.  der  Quecksilberlösung  (V2)  davon  ab. 
Die  sich  ergebende  Differenz,  welche  beispielsweise  18,4  betragen  möge, 
hat  man  mit  0,08  zu  multipliciren  (18,4-0,08  =  1,472  Cbc),  die  als  Produet 
gefundene  Anzahl  von  Cbc.  (1,472  für  diesen  Fall)  subtrahii^t  man  von  den 
verbrauchten  Cbc.  der  Quecksilberlösuug  und  rechnet  die  Differenz  (hier 
15,3  [denn  33,7  —  18,4  =  15,3]  —  1,472     13,8)  auf  HarnstoflF  imi  nach 
der  Formel:  ICbc.  der  Mercurinitratlösung  =  0,01  gr  Harnstoff,  also  für 
unser  Beispiel  13,8  Cbc.  Quecksilberlösung  =  0,138  gr  Harnstoff. 

0  Urine,  welche  weniger  als  '/a  und  mehr  als  4  "/o  Harnstoff  enthalten,  sind  durch 
Zusatz  einer  2  o/uigen  Harnstofflösung  zu  concentriren  rcsp.  dm-ch  Wasser  zu  verdünnen, 
weil  die  obige  Correcturformel  auf  diese  nicht  direct  anwendbar  ist. 

Ergibt  sich  bei  der  Berechnung,  daß      >      ist,  so  wird  C  =  -|-  0,08. 
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Da  nun  tlio  zur  Ijcsluinmiug  verwendeten  Che.  der  Harnmischung 

unserer  Voraussetzung  nach  10  Cbc.  Harn  entsprechen,  so  würde  sich  in 

diesem  Falle  der  Procentgeludt  des  untersuchten  Harnes  an  Harnstoff  nach 

,     ^       ,    0,138-100      „  .  _    ^  „ 
der  l-iorniel:   r-r         aui  1,ö8  stellen. 


IV.  Bestimmung  des  Ammoniaks  durch  NormalscliAvefelsäure 

nach  Neuhauer. 

Princip:  Eine  Avässrige  Lösung,  welche  freies  NH^  enthält,  gibt  das- 
selbe in  einem  abgeschlossenen  Räume  an  verdünnte  ScliAvefelsäure  nach 
kurzer  Zeit  vollständig  ab.  Wendet  man  hierzu  Normalschwefelsäure  an, 
so  kann  man  durch  ein  Zurücktitriren  der  Säm'e  mit  Normalnatronlauge 
die  absorbirte  Ammonialoiienge ,  durch  welche  ein  äquivalenter  Theil  der 
Säure  gesättigt  A\airdo,  in  Erfahrung  bringen. 
Zur  Bestimmung  sind  erforderhch: 

1 .  Normalschwefels  äm-e. 

2.  Mögüchst  fi'isch  bereitete  Kalkmücli. 

3.  Normahiatronlauge. 

4.  Empfindliche  Lacknmstinctm'  (als  Indicator). 

Darstellung  der  Normallösungen; 
Alle  Normalsäuren  werden  so  gestellt,  daß  1  Liter  derselben  genau 
einem  Grammäquivalente  der  Base  entspricht,  ein  Cbc.  der  Normal- 
säure gerade  ausreicht,  um  das  Aequivalentgewicht  der  betreffenden 
Base,  in  Milhgramm  ausgedrückt,  zu  neutrahshen.  So  entspricht 
1  Cbc.  h-gend  einer  Normalsäm-e  z.  B. 

0,0562  gr  KOH  (=  0,0472  KO), 

0,040  gr  NaOH  (=  0,031  NaO), 

0,0692  gr  CO3K, 

0,053  gr  COyNa^, 

0,017  gr  NHg  und 

0,0855  gr  Ba(0H)2  (=  0,0765  BaO).  ' 
Umgekehrt  entspricht  aber  auch  1  Cbc.  einer  NormalalkaHlösung 
dem  in  Milligrammen  ausgedrückten  Aequivalentge\\ichte  irgendeiner 
Säure.    So  ist  z.  B. 

1.  Cbc.  einer  Normalalkalilösung 

=  0,063  gr  NO3H  (=  0,062  NO,  =  0,054  N,05), 
=  0,049  gr  SOÄ  (=  0.048  SO,  =  0,040  SO,), 
=  0,0365  gl-  HCl, 

=  0,063  gr  C2OJL2  +  2aq.  (Oxalsäure), 
=  0,075  gr  C4H4OC  (Weinsäure), 
=  0,060  gr  C2H4O2  (Essigsäure)  und 
=  0,046  gr  CH2O2  (Ameisensäure). 


Bcistimniung  des  Aininoniuks  nach  Neubauer. 
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Man  brauclit  immer  luir  die  bei  den  Titrirungeii,  zu  welchen  man 
sehr  empfindliche  l.aclauustiuctm-  oder  eme  äußernt  verdümite  Rosol- 
säm-elösung  als  Indicator  benutzt,  verbrauchten  Cbc.  der  Normalsäure 
resp.  der  Normalalkalilösung  mit  Vi"oo  des  Grammäquivaleiites  der  ab- 
gewogenen oder  abgemessenen  freien  Base  resp.  Scäure  zu  multipliciren, 
imi  den  Gehalt  der  zur  Prüfung  verwendeten  Substanz  an  dieser 
kennen  zu  lernen.   1  Cbc.  kgendwelcher  Normalsäm-e  bedarf  zu  seiner 
Sättigung  stets  1  Cbc.  einer  NormalalkalÜGsung  und  umgekehrt. 
Bei  "der  Darstellung  der  Normalsäuren  und  Nornialalkalilösungen  geht 
man  am   zweckmäßigsten  von  der  Oxalsäure  aus  und  bereitet  dieselbe, 
indem  man  63  gr  der  durch  Aviederholtes  Umkrystallisiren  rein  erhaltenen 
und  nicht  verwitterten  Oxalsäm-ekiystaUe  {aß.Ji, 2  aq.)  bei  17,5«  ü.  in 
1  Liter  destillii'tem  Wasser  löst.    Die  Normaloxalsäm-e  dient  dann  sowohl 
zur  Richtigstellung  der  Normalalkahlösungen  wie  auch  indircct  zur  Her- 
stellung der  übrigen  Normalsäuren.   Zur  Darstellung  "der  Normalnatronlauge 
z.  B.  bereitet  man  sich  aus  reinem,  kohlensäurefreien  Aetznatron  eine 
wässrige  Lösung,  welche  im  Liter  etwa  50—60  gr  NaOH  enthält  mrd  stellt 
die  Lösung  alsdann  in  der  Weise  ein,  daß  man  10  Cbc.  der  Normaloxal- 
säure in  ein  Becherglas  pipettiiii,  emige  Ti-opfen  Lackmustinctm-  hinzufügt 
und  aus  einer  graduirten  Bürette  solange  von  der  Aetznatronlösung  zu- 
fließen läßt,  bis  die  Farbe  in  Blau  übergeht.    Hätten  sich  hierzu  z.  B. 
7  Cbc.  der  Natronlösung  als  nöthig  erwiesen,  so  würden  derselben  auf  je 
7  Cbc.  erst  noch  3  Cbc.  destillirtes  Wasser  hinzuzusetzen  sein,  bevor  die 
Normallösung  fertig  gestellt  wäre.    Ist  nun  so  eine  Normalnatroulauge  ge- 
wonnen, so  unterwarft  man  dieselbe  nochmals  der  sog.  Urprüfung,  indem 
man  wiederum  10  Cbc.  der  Normaloxalsäure  in  ein  Becherglas  abmißt  und 
durch  wenige  Tropfen  Lackmustinctur  prüft,  ob  jetzt  thatsächhch  10  Cbc. 
der  Natronlösung  10  Cbc.  der  Normaloxalsäm-e  sättigen. 

Ist  auf  diesem  Wege  eine  Normalnatronlauge  erhalten,  so  benutzt 
man  dieselbe  zm-  Darstellung  einer  NormalscliAvefelsäure,  deren  richtiger 
Gehalt  (nach  FäUung  mit  ClgBa)  durch  Wägung  des  Barjaimsulfates  w^eiter- 
hin  zu  constatiren  ist. 

Ausführung:  In  einem  entsprechend  gerämiiigen  Exsiccator  stellt 
man  eine  Glasschale  mit  20  Cbc.  des  filtrirten  Harnes  und  darüber,  ge- 
tragen von  einem  Dreifuße  aus  Glas,  eine  zweite,  möglichst  flache  und 
niedrige  Schale  mit  10  Cbc.  Normalschwefelsäm'e.  Das  Ganze  wii'd,  nach- 
dem man  dem  Harne  mit  einer  Pipette  noch  20  Cbc.  KaUcmilch  zugesetzt 
hat,  sofort  mit  der  hermetisch  schheßenden  Glasplatte  bedeckt  und  min- 
destens 2  Tage  stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  Avird  der  ungesättigt 
gebliebene  Theü  der  Normalschwefelsäure  mit  Normalnatroulauge  zurück- 
titrirt  und  berechnet. 


104 


Der  Harn. 


Berechnung:  AVürdon  nach  dem  Versuche  taiv  Sättigung  der  10  Che. 
Normalschwefelsäure  z.  B.  8,7  Cbc.  Normahiatronluuge  verbraucht  sein,  so 
wären  1,3  Cbc.  NormalschNvefclsäure  durch  das  aus  dem  Harne  entwichene 
Ammoniakgas  neutrahsirt.  Es  entsprechen  nun  1,3  Cbc.  Normalschwefel- 
säure 0,017  X  1,3  =  0,0221  gr  NH3;  diese  waren  in  20  gr  Harn  enthalten, 
dessen  Procentsatz  sich  demnach  auf  0,11  NH3  belaufen  würde. 


Anhang: 

Bestimmung  der  Harnsäure  durch  Wilgung.  Die  quantitative  Bestimmung 
der  Plarn.säure  geschieht  in  analoger  Weise  wie  ihr  quahtativer  Nacliweis  (S.  82).  Nach 
lleintz  setzt  man  zu  200  Cbc.  des  frisclien  Harnes  10  Cbc.  conc.  reine  Salzsilui-e,  Ulßt 
2 — 3  Tage  in  einem  ktdten  Eaüme  stellen  und  wäscht  den  Niederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter  so  lange  aus,  bis  das  abfließende  Wasser  keine  Chlorreaction  mehr 
gibt;  dann  wh'd  die  liarnsäui'e  mit  dem  Filter  bei  110"  C.  getrocknet,  im  Exsiccator  ab- 
gekühlt und  schließlich  gewogen. 

Da  die  Harnsäure  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist  und  anderseits  auch  viele 
Verunreinigungen  energisch  zurückhält,  ist  che  zu  ilirer  Reinigung  erforderliche  Wasser- 
menge  nach  dem  Filtriren  zu  sammeln  und  bei  der  Bestiuunung  derart  in  Berechnung 
zu  ziehen,  daß  30  Cbc.  Wasser  gegen  den  von  der  Harnsäure  zm-ückgehaltenen  Farb- 
stoff ausgeglichen  werden,  dass  für  jeden  folgenden  Cbc.  Waschwasser  aber  0,045  Mühgr. 
Harnsäure  der  gefundenen  Menge  hinzuaddirt  werden. 


Approximative  Schwefelsäurebestimmung  nach  P.  Fürhringer.  Nicht 
unter  300  Cbc.  Harn  werden,  falls  derselbe  zu  conceutrht  sein  sollte,  zuerst  mit  Wasser 
verdünnt  und  nach  Salzsäm-ezusatz  die  darin  gebundene  Schwefelsäure  dm-ch  Kochen 
in  Freüieit  gesetzt.  Die  heiße  Lösung  whd  mit  CljBa  gefällt  imd  so  lange  gewartet, 
bis  sich  der  Baiyurnsulfatuiederschlag  möglichst  vollständig  zu  Boden  gesenkt  hat;  von 
diesem  wird  die  überstehende  Flüssigkeitsschicht  mit  einer  Pipette  vorsichtig  entfernt 
und  der  Niedersclilag  alsdann  in  enge,  graduh-te  Stehcyhnder  gespült,  in  welchen  er  sich 
rasch  abzusetzen  pflegt.  Hat  man  sich  durch  eine  Wägung  über  das  Verhältniß,  welches 
zwischen  dem  Gewichte  des  Barytniederschlages  und  der  Gradtheilung  der  Maßcyhnderchen 
besteht,  einmal  orientht,  so  ist  man  bei  allen  weiteren  Versuchsreihen  im  Stande,  die 
Höhe  des  Niederschlages  in  das  Gewicht  desselben  umzusetzen.  Die  nm-  aus  sehr-  harn- 
sänrereicheu  Harnen  mitfallende  Harnsäm-e  altertrt  che  Genauigkeit  des  Verfahrens  in 
kaum  merkhchem  Grade. 


Bestimmung  des  Eiweißes  durch  Wägung  nach  Sclierer.  Je  nachdem 
sich  die  betrefi'ende  Harnprobe  bei  der  qualitativen  Prüfung  als  eiweißreich  oder  als 
eiweifSarm  erwies,  verwendet  man  zu  der  quantitativen  Bestünmung  50—100  Cbc.  des 
filtrirten,  ev.  des  durch  Absetzenlassen  geklärten  Harnes.  Man  erldtzt  die  Harnmenge 
in  einer  hinreichend  geräumigen  PorzeUanschale  unter  ITnn-ühren  über  kleiner  Flamme 
zum  Kochen,  setzt,  wenn  das  Eiweiß  nicht  sogleich  flockig  ausfällt,  emige  Tropfen  höchst 
verdünnter  Essigsäure  hinzu  und  filtrrrt  die  Eiweißflocken  dm-ch  ein  bei  120«  C.  getrock- 
netes und  gewogenes,  aschefreies  Filter  ab.  Man  wäscht  den  Niederschlag  so  lange  mit 
Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  auf  Sübernitratlösung  nicht  mclu-  reagirt,  dann  mit  Alkohol 
und  zuletzt  mit  Aether.    Filter  mit  Niederschlag  werden  bei  1200  c.  getrocknet,  (nach 


Die  unorganisirten  Harnseclimente. 
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dem  Erkalten  im  Exsiccator)  gewogen  und  diese  0])ei'ationen  so  oft  wiederholt,  bis  nach 
w  eiterem  Ti'ocknen  keine  Gewicihteabnahme  zu  constatii'en  ist. 

Um  das  Gewicht  der  Albuminascho       erfahren,  ist  das  Filter  mit  dem  Nieder- 
schlage scliließlich  noch  zu  verbrennen. 


Die  unorganisirten  Sedimente 


des  sauren  Harnes: 

1.  Natrium-  vmd  Kaliumimit; 
meist  amorph,  nur  ersteres  selten  in 
garbenförmig  gruppirten  Nadeln. 

2.  Harnsäure  (Mm-exidprobe). " 

3.  Calciumoxalat  (Kry stalle 
von  Briefcouvertform  [Fig.  24]). 

4.  Cystin  sehr  selten  (in 
Form  sechsseitiger  oder  rhom- 
bischer Tafeln). 

5.  Leucui     und  Tyrosin 
(cf.  S.  42). 


O 

. 

OD 

ci 

Ml 
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des  alkalischen  Harnes: 

1.  Neutrales  Calciumphosphat; 
amorph. 

2.  Calciumcarbonat m weißen,  oft 
häufen-  oder  bisquitförmig  an  ein- 
ander hängenden  Ivügelchen. 

3.  Ammoniumm-at  in  gelben 
Kugeln  (Fig.  25). 

4.  Phospliorsaure  Airnno- 
niak-Magnesia  (Tripelphosphat) 
in  Sargdeckelformen  (Fig.  25). 

5.  Saures  Calciumphosphat 
(selten)  in  keilförmigen,  stralihg 
verbundenen  Ki-ystallen. 

6.  Magnesiumphosphat 
(selten)    in    meist  länglichen 
Tafeln  mit  schief  aufgesetzter 
Endkante. 


CO 

"rt  'S 
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Der  Harn. 


Kurzer  Gang  zur  Analyse  der  Harnsteine 

(micli  Loebisch). 


*  •  . 

Man  verbrennt  das  Steinpulver  auf  dem  Platinblech: 

A.  Es  liintorläßt  keinen  oder  nur  einen  minimalen  Kückstand ;  ,  ^  , 

B.  Es  wird  wenig  geschwärzt  und  hinterläßt  einen  mehr  weniger  reichlichen  Rückstand. 

A.  Der  Stein  besteht  ganz  oder  zum  größten  Theil  aus  organischer 

Substanz. 

Man  verdampft  das  Pulver  mit  Salpetersilure  und  fügt  nach  dem  Erkalten  Am- 
moniak hinzu. 

Es  entsteht  eine  pm-pm--  l  die  ursprüng-  \  ei-,t;^yiL.kolt  keinen  Geruch  Harnsäure, 
rothe  Färbung,  lUe  bei  I  hche  Substanz  J 

Zusatz  von  Kalilauge  in  1   mit  Kalium  1  Q^J.^(.h  nach  Ammmoniak  Animoiiixiiuurat. 

Violett  übergeht,       ^     behandelt     J  ^    ,      .  ^ 

Es  entsteht  keine  Färbung  des  Rückstandes,  doch  wird  er 
nach  Zusatz  von  Kalilauge  gell^roth  " 

Der  Rückstand  whd  weder  durch  Kalilauge  noch  durch  Am- 
moniak gefärbt;  die  ursprüngliche  Probe  ist  löslich  in  Ammomak;  ^ 
die  Eösung  hinterläßt  beim  Verdunsten  sechsseitige  Krystalle  .  .  .  l^ys-tui. 

Es  entwickelt  sich  beim  Glühen  der  Geruch  nach  verbranntem 
Horn;  die  Probe  ^^^^^^^  der  Lösung  durch 

Salpetersäm-e  im  üeberschiüj  hiUbai  -r.  , 

Die  Probe  erweicht  hi  der  Wärme,  schmüzt  beim  Erhitzen 
unter  Entmcklung  emes  aromatischen  Geruches,  das  Pulver  ist  ^^.^^^^^^^j^j^^ 
Aether  löslich  •  '  "  '  .;  ' 

Das  Steinpulver  entwickelt  beim  Erhitzen  pm'piuTothe  Dampfe 
und  ein  dunkelblaues,  krystalhnisches  Sublimat;  in  ^oucentrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löshch  xuuiä,u. 


Kaliiiiii. 


Die  Probe  zeigt  mit  Salpetersäure  und  Ammoniak  behandelt  die 
Murexidreaction;  sie  deutet  aut  Urate. 

Der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt: 

Mit  einem  Ti'opfen   Säure  neutralisu-t  und  mit 
Platinchlorid  versetzt,  erhält  man  einen  gelben 
Niederschlag 

Die  farblose  Flamme  des  Gasbrenners  wkd  gelb  |  jjatriuin. 

gefärbt  | 
f  Es  entsteht  nach  Zusatz  von  oxalsam-em  Ämmon  \  Calcium, 
ein  weißer  krystallinischer  Niederschlag  J 
Es  entsteht  durch  Ammoniumoxalat  kein  Nieder- 
schlag;   jedoch    nach    Zusatz    von  Ammonium- 
chlorid,    Natriumphosphat  und    i^mmoniak  _  em 
krystallinischer    Niedersclüag    von  Ammonuun- 
magnesiumphosphat 


B.  1 


löst    sich;  che 
Lösung  reagü't 
alkalisch 

löst  sich  kaum ; 
die  etwaige  Lö- 
sung ist  wenig 
alkalisch ; 
wird  durch 
Essigsäure 


Maguesiuin. 


gelöst  ^ 

2    Die  ursprüngliche  Probe  .eigt  die  Murexidreaction  nicht. 
Man  behandelt  das  m-sprünghche  Steinpulver  mit  Salzs.mre: 

Es  löst  sich  unter  Aufbrausen  \  Magnesiumcarl)onat. 

Es  erfolgt  Lösung  unter  Aufbrausen  ....  Calciumoxalat. 


Es  löst  sich 
ohne  Auf- 
brausen ; 
man  glüht 

die  ur- 
sprüngliche < 
Probe  und 
prüft  darauf 
von  Neuem 
mit  Salz- 
säure. 


Es  er- 
folgt kein 

Auf- 
brausen, 

man 
glüht  im 
Tiegel 


Die  Probe 
schmilzt.  Der 
ursprüngliche 
Stein  mit  Iv ali- 
lauge behandelt, 

die  Probe 
schmilzt  beim 
Glühen  nicht  und 
besteht  aus 


entwickelt  1  Xripeluliospliat. 

Ammoniak  ) 

entwickelt  1  jj^ytr.  Calciumphospliat 

kein  (P0.HCa+2aq). 
Ammomak  ) 

Saurem  Calciumphospliate 

([P04],H4Ca). 


Die  CJJiarcot'ßchen  Krystalle. 


Nachtrag. 

Die  Charcot'schen  Krystalle. 

1853  eiitdcckten  Charcot  und 
Bohin  in  einer  leukämischen  Milz 
fai-blose,  der  Hauptaxe  nach  ver- 
längerte Octaeder  (zweien  an  der 
Basis  aneinandergelegten  Pyra- 
miden ähnhch),  deren  Winkel  18*' 
und  162"  messen;  bisweilen  be- 
sitzen dieselben  eine  Länge  von 
40  —  60  [j.  Länge  und  mehr.  Die 
Käystalle  sind  wenig  brechbar,  un- 
Fig.  29.  Die  anrcorschcn  Krystauc.  löshch   in  Alkohol,  Chloroform, 

Aether  ■  und  Kochsalzlösung,  wenig  löslich  in  kaltem,  löslich  in  kochen- 
dem Wasser,  verdünnten  Säuren,  in  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien, 
auch  in  Ammoniak. 

Mit  den  Charcot' sehen  Krystallen,  welche  unter  sehr  verschiedenen 
Namen  {Neumann  sehe,  JBöttcJier  sehe,  Lcyäensehe  Krystalle,  Schreiner  sehe 
Base  u.  s.  w.)  curskten  und  bald  für  Calcium-,  Ammonium-  oder  Tripel- 
phosphat,  bald  für  eine  eiweißartige  Substanz  gehalten  wurden,  erwiesen  sich 
auch  die  im  schleimigen  Tumor  des  Opticus,  hn  condensirten  Schleime  der 
Gallengänge  (Förster),  im  leukämischen  Blute  (Charcot  und  Vidpian),  im 
Marke  Leukämischer  ^^Ae  Gesunder  (Neumann),  in  den  Fäces  eines  in  Folge 
von  Anchylostomum  duodenale  stark  anämischen  Lidividuums  (Bizso- 
sero)  gefundenen,  spießig  verlängerten  Kiystalltafeln  als  identisch.  Identisch 
damit  sind  fernerhm  auch  die  Krystalle,  welche  sich  beim  Eintrocknen 
aus  dem  Sperma  abscheiden;  diese  stammen  aus  dem  Prostatasecrete,  aus 
welchem  sie  sich  auf  Zusatz  einer  l^/oigen  Ammoniumphosphatlösuug 
niederschlagen.  Schreiner  hat  die  KrystaUe  aus  Sperma,  Kalbsleber,  Kalbs- 
herz, Stierhoden  etc.  in  Lösung  gebracht  und  durch  Umki-ystaUishen  ge- 
reinigt. Es  sollen  dieselben  aus  der  phosphorsauren  Verbindimg  einer 
Base  von  der  Formel  CgH^N  bestehen,  über  21  «/o  Krystallwasser  und 
(trocken)  über  35"/o  F^O^  enthalten. 

Obgleich  sich,  me  gesagt,  die  67iarco^' sehen  Krystalle  in  sehr  vielen 
Flüssigkeiten  und  Geweben  des  Organismus  fanden,  so  wurde  ihr  Auftreten 
m  den  Sputis  von  Lcyden  wie  Unger.  doch  als  charakteristisch  für  das 
Asthma  bronchiale  gedeutet  und  ihr  Nachweis  diagnostisch  zu  verwerthen 
gesucht. 
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Die  Alkiiloi'de. 


Reactionen  der  therapeutisch  wichtigsten 

Alkaloide. 

Löslichkeitsverhältnisse  der  Alkaloide. 

Nur  wellige  Alkaloide  sind  in  kaltem  (z.  B.  Curare)  oder  in  warmem 
(Pikrotoxin)  AVasser  leiclit  löslich.  Dagegen  sind  die  Salze  der  meisten 
Alkaloide  löslicli  in  Wasser,  und  die  darin  wenig  löslichen  (z.  B.  die  Chinin- 
und  Morphinsalze)  oder  fast  unlöslichen  werden  von  säurehaltigem  Wasser 
leicht  als  saure  Salze  aufgenommen;  auf  Zusatz  eines  Alkahs  scheidet  sich 
dann  das  freie  Alkaloid  aus  der  wässrigen  Lösung  aus. 

Aus  saurer  wässriger  Lösung  gehen  nur  wenige  Alkaloide  (Colchicin, 
Digitahn,  Pikrotoxin  und  Cantharidin)  in  Aether  über,  fast  alle  anderen 
aber  aus  alkahscher.  Nach  dem  Ausschütteln  der  alkahschen  Flüssigkeit 
mit  Aether  bleiben  nur  Morpliin,  Narcein  (beide  löshch  m  Amylalkohol) 
und  Curare  (auch  in  Amylalkohol  unlöshch)  in  der  wässrigen  Lösung 
zurück.  Auf  diese  verschiedenen  Löslichkeitsverhältnisse  der  Alkaloide 
resp.  ilirer  Salze  gründet  sich  Ottds  Methode  der  Abscheidung  derselben 
und  ihrer  Trennung  von  einander.  —  Die  meisten  Alkaloide  sind  fest, 
amorph  oder  ki-ystalhsirt,  nur  wenige  (z.  B.  Coniui,  Nicotm)  sind  flüssig. 

Allgemeine  Alkaloidreactionen. 

Die  wässrigen,  ev.  durch  eine  Spur  Salzsäure  beAverkstelligten  Lösungen 
der  Alkaloidsalze  geben,  ebenso  wie  die  Lösungen  der  m  Wasser  ziemhch 
lösüchen  reinen  Alkaloide  selbst,  mit  seltenen  Ausnahmen,  sämmthch  die 
folgenden  Reactionen : 

1.  Neutrale  Platinchlorid-  wie  auch  neutrale  Goldchloridlösung 
erzeugen  gelbe,  amorphe  oder  auch  krystalhnische  Niederschläge. 

2.  Quecksilberchlorid  geht  mit  den  Alkaloiden  weiße  krystallinische 
Metallverbindungen  ein,  welche  in  HCl  löshch  shid. 

3.  Gerbsäure  fällt  flockige,  weiße  bis  gelbhche  Alkaloidtannate,  die 

in  HCl  löshch  sind. 

Schwer  oder  gar  nicht  gefäUt  werden  durch  dieses  Reagens  die  Morphhisalze. 

4.  J-JK-Lösung  bewh'kt  flockige,  braune  Fällungen. 

5  Natriumphosphormolybdanat  (in  saurer  Lösung  angewandt) 
erzeugt  amorphe,  gelbhche  bis  braungelbe  volummöse  Niederschläge  die 
nach^einiger  Zeit  (dm-ch  Reduction  der  Molybdänsäiu-e)  grünlich  oder  blau- 
hch  werden.  Auch  bemi  Erwärmen  mit  Natron  oder  Soda  werden  die 
durch  das  Reagens  bewirken  Niederschläge  unter  Abscheidung  des  Alka- 
loids  zersetzt. 


Specifischc  Reactionen  einzelner  Alkaloide. 
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Specifische  Reactionen  einzelner  Alkaloide. 


Morphin 


Strychnin 


Veratrin 


l'äi-bt  conc.  NO,jI-I  blutroth,  später  wird  die 
Flüssigkeit  hellgelb. 

Mit  conc.  SO.Ji^  ii^  einem  Porzellan - 
scliälchen  auf  150 "  C.  erwärmt,  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  scliM^ach  purpm'n  bis  schmutzig- 
grün;  nach  dem  Erkalten  wird  dieselbe  auf 
Zusatz  von  NOjjH  tief  blutroth  (Husemann). 

Verd.  neutrale  Fe2Clu -Lösung  färbt  neu- 
trale Morphinsalzlösungen  blau. 

Verd.  Fe2Cyi2KG"I^^''5^^^g  wird  durch  Mor- 
phinsalze reducü't,  und  in  Folge  dessen  ent- 
steht in  der  Flüssigkeit  bei  Anwesenheit  von 
wenig  Fe^Clß  eme  Blaufärbung  durch  Ber- 
Hnerblau. 

Eine  Morphinacetatlösung  reducirt  beim 
Erwärmen  eine  am  m  oniakahsche  Höllenstein- 
lösung,  und  die  voin  ausgescliiedenen  metall. 
Süber  abfiltrkte  Flüssigkeit  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  NOgli  blutroth. 

CrgO^Kg  fällt  auch  aus  verd.  Lösungen 
gelbes,  krystallinisches  Stryclminclii'omat. 

FegCyigKo  gibt  einen  grünlich  gelben 
krystalhnischen  Niederschlag. 

Tannin  wie  Clilorwasser  bewkken  weiße 
Fällungen. 

Löst  man  auf  einem  Porzellantiegeldeckel 
den  Krystall  eines  Strychninsalzes  in  einigen 
Tropfen  conc.  SO4H2,  breitet  die  Lösung  über 
das  Porzellan  aus  und  fügt  ein  Stückchen 
CrgO^Ka  lünzu,  so  fließen  beim  Neigen  des 
Porzellans  violette  Streifen  von  dem  Salze 
ab,  und  schiebt  man  das  Salz  in  der  Flüssig- 
keit  hin  und  her,  so  entstehen  blaue  und 
violette  Sclilieren,  welche  die  ganze  Flüssig- 
keit färben  können.  Prachtvoll  i;illt  die  Re- 
action  aus,  wenn  Strychninchromat  und 
Strychninferrocyanid  feucht  in  conc.  SO^iHg 
eingetragen  werden  (Otto). 

Durch    das    kräftig  desoxydirend 
■vvü-kende  Morphin  Avird  die  Reaction  gestört. 

färbt  kalte  conc.  SOJIg  erst  gelb,  dann  orange, 
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Die  Alkaloide. 


Atropin  (=  Daturin) 


blutroth,  und  nach  einiger  Zeit  geht  die  Farbe 
in  ein  schönes  Kirschi-otli  ül^er.  Beim  Er- 
wärmen tritt  die  kirschrothe  Färbung  so- 
fort ein. 

Wenig  des  Alkaloids  mit  der  6  fachen 
Rohrzuckermenge  gut  verrieben,  färbt  conc. 
SO4H2  anfangs  gelbhch,  nach  einiger  Zeit 
wird  die  Probe  vom  Rande  aus  grasgrün 
und  schHeßhch  blau.  Beim  Anhauclien  geht 
der  Uebergang  von  Gelb  zu  Grün  viel  rascher 
von  Statten,  und  fügt  man  der  Probe  mini- 
male Wasser  mengen  hinzu,  so  färbt  sie  sich 
augenblicklich  blau  (We2)2)en,  Beclmrts). 

Beim  Erwärmen  einer  Spur  von  Veratrin 
mit  einigen  Che.  starker  HCl  im  ProbÜTöhr- 
chen  färbt  sich  die  Säure  schön  kirschroth, 
und  die  Färbung  bleibt  wochenlang  beständig. 

Mischt  man  zu  der  Lösung  eines  Kahum- 
dichromatkörnchens  in  wenigen  Tropfen  conc. 
SO4H2  Atropin,  so  entwickelt  sich  auf  Zusatz 
einiger  Wassertropfen  ein  an  Bittermandelöl 
erinnernder  Geruch. 

Conc.  SO4H2  färbt  sich  mit  Atropin  beim 
Erwärmen  violett,  später  braungelb. 
Charakteristische  und  auffäUigere  Farbem^eactionen  für  Muscarin,  Coniin 
und  Nicotin  fehlen  noch.  Beide  letztgenamiten  Alkaloide  sind  durch  ihi-en 
charakteristischen  Geruch  ausgezeichnet,  das  Muscarin  (wie  fernerhin  auch 
das  Atropin  und  Physostigmin)  dmxh  die  Whkung  auf  den  Contractions- 

zustand  der  Irismuskulatm-. 

Muscarin  reizt  die  peripheren  Ganglien,  welche  den  localen  Oculo- 
motoriustonus  am  Sphincter  iridis  unterhalten,  und  bewkkt  so,  da  nm-  der 
schwache  centrale  Sympathicustonus  am  Dilatator  pupUlac  daneben  fortbestehen 
bleibt,  eine  außerordenthch  starke  Pupillenverengerung  (Myosis). 

Atropin  lähmt  dagegeii  die  genannten  GangUen  und  schafft  so  unter 
mtwhkung  des  am  Dilatator  pupiUae  bestehenden  cenü-alen  Sympathicustonus 
das  Maximum  der  Pupillenerweiterung  (Mydriasis). 

Physostigmin  wh-kt  direct  reizend  auf  die  Irismuskulatm-  mid  verengert 
so  wieder  die  dm'ch  Atropin  erweiterte  Pupille.  Am  atropinisü-ten  Auge  prägt 
sich  die  Physostigminwü-kung  deshalb  so  deutlich  aus,  weU  an  diesem  der 
Oculomotoriustonus  beseitigt  ist;  man  kann  deshalb  auch  nach  ausschließliolier 
Physostigminvergiftung  die  verengerte  Pupille  dm-ch  Atropinapplication  noch 
enger  machen. 

Von  besonderem  Interesse  ist  das  Muscarin  noch  deshalb,  weil  es  das 
einzige  Alkaloid  ist,  dessen  Synthese  bisher  gelang.    Es  hefern  nämhch 


Analyse  des  Trinkwassers. 


III 


das  Chlorid  wie  auch  die  Platin  Verbindung  des  Cholins  Hydroxäthylen- 
trimethylanuuoniuni,  identiscli  mit  Neurin,  Sinkalin  und  Amanitin;  syn- 
thetisch dargestellt  durch  Einwii-kung  von  Aethylcnchlorhydiin  auf  wässriges 
Trinietliylamin  bei  50  —  60°  C.)  beim  Erwcärmen  mit  sehr  couc.  NO3H  im 
Ueberschuß  Muscarinchlorid ,  das  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd in  Muscarinhydroxyd  übergeht  (Sclmiedchery  und  Harnach). 


N  CII2-CH2OH  +  0 


N 


f(CH3)3 

GH,-CI-I 


OH 

ici  (O"- 

(Muscarinchlorid) 


ICl 

(Cholinchlorid) 

Das  Muscarin  würde  sich  zu  dem  Betam  (identisch  mit  Oxyneurin 

[(01-13)3 

und  Lvcm  =  N K'Hä-COOIl)  ähnhch  verhalten  wie  das  Chloralhydi-at  (Tri- 
|0H 

chloraldehyd)  zur  Tiichloressigsäure. 


Chinin 


schmilzt,  auf  Platinblech  erhitzt,  unter  Auf- 
treten des  Geruches  nach  Bittermandelöl. 
Besonders  die  schwefelsaure  Salzlösung  zeich- 
net sich  durch  eine  bläuHche  Fluorescenz  aus. 

Mischt  man  eine  Chininsalzlösung  mit 
Clilorwasser  und  fügt  sehr  wenig  Ammoniak 
hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  roth ;  auf  mehr 
Aramoniakzusatz  löst  sich  der  anfangs  ent- 
standene NiederscUag  wieder  auf,  und  die 
Mischung  färbt  sich  smaragdgrün. 

FeCygK4  färbt  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salmiakgeist  Chininlösungen  intensiv  roth. 

Beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wasser, 
welches  suspendhtes  Chinin  enthält,  entsteht 
zuerst  eine  pm^purfarbige  und  violettrothe, 
später  eine  dunkelrothe  Lösung,  aus  der  sich 
zuletzt  ein  rother  Niederschlag  ausscheidet. 


Analyse  des  Trinkwassers. 

Die  Zusammensetzung  des  Wassers  hängt  unmittelbar  von  derjenigen 
des  durchströmten  Bodens  ab,  und  es  ist  daher  leicht  begreiflich,  daß  man 
nicht  von  einer  allgemein  gültigen  normalen  Zusammensetzung,  w^olil  aber 
von  den,  am  häufigsten  in  den  Wässern  vorkommenden  Substanzen  reden 
kann;  solche  sind:  Alkalien  und  Erdalkahen,  Eisen,  Thonerde,  Mangan, 
Kühlensäure,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Kieselsäure,  Phosphor- 
säure, Schwefel  in  Form  von  Sulfiden,  ferner  organische  Stofle  luid  Gase 
(CO„0,N,  bisweilen  auch  SH^). 
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Wässer,  welche  reich  an  Ca-  und  Mg-Vcrbindungen  sind,  nennt  inan 
harte,  solche,  welche  nur  einen  geringen  Gehalt  an  diesen  Salzen  aufweisen, 
weiche  Wässer.  Das  Grundwasser  ist  gewöhnlich  ein  hartes,  das  Fluß- 
wasser ein  weiches  Wasser,  während  das  Quellwasser  hart  oder  weich  sein 
kann,  sich  aber  meistens  dem  Flußwasser  nähert.  Man  unterscheidet  ferner- 
hin permanent  und  transitorisch  harte  Wässer.  Periiianent  harte  enthalten 
gewülnilich  Erdkalisulfate  (z.  B.  Gyps);  transitorisch  hai'te  sind  Wässer,  in 
welchen  Erdkalicarbonate  (z.  B.  Kalkcarbonat)  durch  Vermittlung  von  CO2, 
also  als  saure  Carbonate  gelöst  sind;  sie  sind  demnach  nur  vorübergehend 
hart,  deim  wird  die  Kohlensäm'e  durch  Kochen  entfernt  oder  verflüchtigt 
sie  sich  von  selbst,  so  fallen  die  Erdalkalicarbonate  nieder,  und  das  Wasser 
wird  weich. 

Die  häufigsten  Verum^einigungen  des  Wassers  sind  diejenigen  löslichen 
Substanzen,  welche  von  thierischen  Auswurfsstoffen  abstammen.  Die  in 
derart  verunreinigten  Wässern  in  abnorm  großer  Menge  auftretenden  Körper 
sind  vorzugsweise:  Alkali-  und  Erdalkaünitrite  wie  Nitrate,  Ammonium- 
salze, Chloride,  Schwefelverbindungen  und  lösliche  organische  Substanzen. 

Ein  gutes  Trinkwasser  muß  vollkommen  klar,  färb-  wie  geruclrlos 
sein  und  einen  (durch  die  gelösten  Gase  [COg,  0]  verursachten)  frischen 
und  keinen  faden  Geschmack  besitzen.    Es  soU  nicht  melir  als  18  —  20 
deutsche  Härtegrade  zeigen  und  100,000  Theile  desselben  nicht  mehr 
als       50  Theile  festen  Rückstand  hinterlassen, 
»       0,5      »      Salpetersäure  (NaOg), 
»     2—3      »  Clilor, 

»  8—10  »  Schwefelsäm^e  (SO3)  enthalten  und  zm  Oxy- 
dation nicht  mehr  als  0,6—1,0  Theile  Kahumhypermanganat  benötliigen. 
Mit  dem  Neßlcr'schen  Reagens^)  darf  das  Wasser  nm^  eine  schwache  gelb- 
hche  Färbung  annehmen  (minhnale  Spuren  von  NH3)  und  keine  nachweis- 
bare Mengen  salpetriger  Säm-e  enthalten.  Das  Wasser  darf  endheh  weder 
einen  Bodensatz  noch  einen  Rückstand  (beim  Filtriren  dm'ch  ein  sehr 
kleines  Filter  oder  beim  Verdunsten  im  V acuum  über  conc.  Schwefelsäure) 
geben,  welcher  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  (600 — 800 fache  Ver- 
größerung) Püzsporen,  organish'te  Partikelchen  oder  beweghche  Infusorien 
erkennen  läßt. 

Qualitative  Prüfung  des  Wassers. 


Klarheit  und  Färbung 


werden  in  emer  70  Ctm.  langen  und  ca.  2  Ctm. 
weiten  Röhre  aus  farblosem  Glase  geprüft, 
welche  unten  dm-ch  eine  völüg  farblose,  auf- 


')  Bereitung  des  Neßler'Bchcn  Reagens:  50  Cbc.  einer  mit  HgJa  heiß  gesättigten, 
lo/oigen  JK-Lösung  werden  nach  dem  Erkalten  mit  20  Cbc.  Wasser  verdünnt  und  2  Th. 
dieser  Lösung  mit  3  Th.  conc.  Kalilauge  gemischt;  ein  etwa  entstehender  Niederschlag 
wird  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit  gut  verschlossen  aufbewalirt. 


Qualitative  Prüfung  des  Wassers. 
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Geruch 


Kohlensäure. 


Salzsäure 

Schwefelsäure 
Phosphorsäure 


Salpetrige  Säure. 


Salpetersäure. 


Krukenberg,  Grundriß. 


gekittete  Glasplatte  geschlossen  ist.  .DieEohre 
wird  bei  der  Prüfung  auf  eine  weiße  Unter- 
lage gestellt  und  die  Wassersäule  von  öben 
aus  betrachtet. 

(nach  SHg,  Leuchtgas  etc.)  verräth  sich  am 
deutlichsten  beim  Erwärmen  einer  nicht  zu 
geringen  Wassermenge  (ca.  200  Cbc.)  in  einer 
weithalsigen  Flasche  auf  40 — 50''  C. 

Das  frisch  geschöpfte  Wasser  wird  in 
einem,  mit  Glasstopfen  verschließbaren  Cy- 
Hnder  mit  völlig  klarem  Kalkwasser  versetzt, 
so  daß  das  Gefäß  bis  zum  Stopfen  gefüllt 
ist.  Eine  beim  Schütteln  sogleich  oder  nach 
einigen  Minuten  auftretende  deutliche  Trü- 
bung, die  sich  nach  1 — 2  Stunden  als  kiystal- 
Hnischer,  in  HCl  unter  Aufbrausen  lösender 
Niederschlag  (COaCa)  absetzt,  beweist  die  An- 
wesonlieit  von  CO^. 

mixl  im  Wasser  (ca.  20  Cbc.)  durch  NOgAg 
und  NO3H, 

durch  BaClg  und  HCl  nachgewiesen, 
geht  in  den  Niederschlag,  welcher  sich  beim 
Kochen  des  Wassers  (400  Cbc.)  bildet;  dieser 
wii'd  mit  HCl  behandelt  vmd  die  filtrii-te  salz- 
saure Lösung  mit  Ammoniummolybdanat  und 
NO3H  geprüft. 

100  Cbc.  Wasser  werden  mit  etwas  verd. 
remen  SO4H2  und  Jodzinkstärkelösung  ^-er- 
setzt;  eme  augenblickhche  oder  nach  einigen 
Minuten  eintretende  Blaufärbung  zeigt  sal- 
petrige Säm-e  an. 

1.  Ein  Körnchen  Brucin  wird  in  einer 
Porzellanschale  mit  einigen  Tropfen  des  zu 
prüfenden  Wassers  übergössen  und  eine  dem 
Wasser  gleiche  Menge  conc.  (salpetersäure- 
freien!) SO^Hg  zugesetzt.  Noch  bei  Gegen- 
wart von  0,01  Milligr.  N^O,  im  Liter  Wasser 
tritt  dann  eine  vorübergehende  Eosaßirbuug 
des  Brucinkornes  ein;  größere  Salpetersäure- 
mcngen  färben  die  ganze  Flüssigkeit. 

2.  Werden  20  Cbc.  Wasser  mit  40  Cbc. 
(salpetersäurefreier!)  SOJL,  und  darauf  (noch 
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Schwefelwasserstoff 


Sulfide. 


Ammoniak. 


Analyse  des  Trinkwassers. 

heiß)  mit  wenigen  Tropfen  einer  verd.  Indigo- 
lösung  versetzt,  so  entfärbt  sich  letztere,  falls 
NO3H  zugegen  ist. 

3.  Säuert  man  100  Cbc.  Wasser  mit  verd. 
reinen  (salpetersäurefreien!)  SO^Hg  ai"',  fügt 
ein  Stückchen  Zn  hinzu  und  darauf  Jodzink- 
stärkelösung, so  zeigt  eine  sofortige  oder  nach 
Verlauf  einer  Minute  entstehende  Bläuung 
(bei  Abwesenheit  von  salpetriger  Säure)  Sal- 
petersäure an. 
ist  zu  erkennen 

1.  durch  den  Geruch  und 

2.  an  der  Sclwärzung  eines  feuchten, 
mit  Bleizuckerlüsung  getränkten  Papierstrei- 
fens, welcher  über  dem,  in  einem  Kolben  lang- 
sam zum  Sieden  erhitzten  Wasser  befestigt  ist. 

300  Cbc.  des  A¥assers  werden  in  einem 
verschließbaren  Gefäße  mit  etwas  Natronlauge 
und  Sodalösung  versetzt;  die  klare  Lösmig 
wird  von  dem  Niedersclilage  abgegossen,  in 
einen  engen  Cylinder  gefüllt  und  darin  mit 
einer  alkalischen  Bleilösung  (dargestellt  durch 
Versetzen  einer  neutr.  Bleiacetatlösung  mit 
soviel  NaOH,  bis  sich  der  anfangs  entstehende 
Niederschlag  wieder  gelöst  hat)  gemischt.  Eine 
braune  oder  schwarze  Fällung  oder  eine 
bräunliche  Trübung  von  SPb  zeigt  Sulfide 
(resp.  auch  freien  SH2)  an. 

100 — 150  Cbc.  Wasser  werden  in  einer 
verschließbaren  Flasche  mit  wenig  Natron- 
lauge und  Sodalösung  gemischt.  Hat  sich 
der  dabei  entstandene  Niederschlag  von  Cal- 
cium- und  Maguesiumcarbonat  abgesetzt,  so 
wird  die  klare  Lösung  in  einen  engen  Cylinder 
aus  farblosem  Glase  umgefüllt,  in  welchem 
sie  mindestens  eine  15  Ctm.  hohe  Schicht 
einnehmen  muß.  Nun  fügt  man  1  Cbc. 
Neßler' sches  Reagens  liinzu,  schüttelt  um 
und  beobachtet,  indem  man  von  oben  durch 
die  Flüssigkeitssäule  auf  ein  untergelegtes 
Stück  weißes  Papier  bückt,  den  auftretenden 
Farbenton.  Ist  die  Farbe  gelb  bis  roth,  oder 


Quantitative  Bestimmung  des  festen  Rückstandes. 
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Organische  Substanzen 


Eisenverbindungen 


Käik  und  Magnesia. 


Bleiverbindungen. 


entstellt  gar  ein  rother  Niedersclilag,  so  ist 
die  Anwesenheit  von  Nlig  erwiesen.  —  Die 
Prüfung  ist  mit  destilUrteni  Wasser  der  Con- 
trolle  wegen  zu  mederholen. 
werden  erkannt: 

1.  an  einer,  bei  stärkerem  Erhitzen  ein- 
tretenden Bräunung  oder  Schwärzung  des 
V crdampfungsrückstandes  einer  etwa  250  Cbc. 
betragenden  Wassermenge  oder 

2.  an  der  Entfärbung  einer  selir  verd.  Cha- 
mäleonlösung beim  Kochen  mit  ca.  150  Cbc. 
des  dm-ch  wenig  Schwefelsäm-e  schwach  an- 
gesäuerten Wassers. 

a.  Eisenoxydulverbindungen  geben 
sich  auf  Zusatz  von  FeaCvigKc  und  HCl  als 
TurnhuWs  Blau, 

b.  Eisenoxydverbindungen  auf  Zusatz 
von  FeCycK^  (als  Berhnerblau)  oder  von  SCyK 
(als  leicht  löshches,  rothes  [SC3']ßFe2)  zu  er- 
kennen. 

50  Cbc.  Wasser  werden  mit  HCl  ange- 
säuert, darauf  mit  Ammoniakflüssigkeit  über- 
sättigt und  mit  Ammoniumoxalat  versetzt. 
Ehie  Aveiße  Fällung  von  Calcimnoxalat  zeigt 
Kalle  an. 

Das  Filtrat  von  der  Calciumfällung, 
welches  dm-ch  Ammoniumoxalat  nicht  mehr 
getrübt  werden  darf,  whxl  mit  Natriimiphos- 
phat  und  nötliigenfalls  mit  etwas  Ammoniak 
versetzt.  Entsteht  ein  weißer,  laystaUinisch 
werdender  Niederschlag  von  Tripelphosphat, 
so  ist  Magnesia  zugegen. 

500  Cbc.  Wasser  werden  in  einen  hohen 
Glascyhnder  gefüllt,  mit  HCl  angesäuert  und 
SHa  eingeleitet.  Eme  eventuell  entstehende 
bräunliche  Färbung  von  SPb  sucht  man, 
wie  bei  dem  Schwefelwasserstofihaeh weise  an- 
gegeben wurde,  zu  ermitteln. 

Quantitative  Prüfung  des  Wassers. 

L  Bestimmung  des  festen  Kückstandes. 
g    u  Asbestpapieie  ul,er  einer  kleinen  Gasflamme  vorsichtig  und  allmälig  zur 
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Trockne  verdiunpft  und  der  UückHtiind  l)iK  zu  eintretender  Gowi(!htHeonstanz  bei  150 
l)iH  ISO"  G.  getrocknet,  dann  gewogen.  Aus  dem  (TlüliverluRte  des  RückKtandcK  ergibt 
sicli  Aveiterliin  der  ungefähre  Gehalt  des  WasBerH  an  organischen  Substanzen.  Das 
Resultat  wird  auf  100,000  Theile  Wasser  bereclinet. 


II.  Bestimmung  der  Härte. 

Princip.  Wird  die  Lösung  einer  Alkaliseifo  mit  einer  Flüssigkeit  zu- 
sammengebracht, Avclche  Calcium-  oder  Magnesiumsalze  enthält,  so  wu-d 
die  Seife  in  der  Weise  zersetzt,  daß  sich  fettsaures  Calcium  oder  fettsaures 
Magnesium  bildet. 

SO.Ca  -f  2  C18I-I35O2K  =  (C,8H350,),Ca  SO JC,. 
Weil  nun  äquivalente  Mengen  der  Neutralsalze  soAvohl  von  Ca  und 
Mg,  wie  auch  von  Ba  und  Sr  genau  gleiche  Quantitäten  derselben  Seifen- 
lösung zersetzen,  so  ist  in  der  EiuAvirkung  einer  bestimmten  Menge  eines 
dieser  Salze  auf  titrhte  Seifenlösung  ein  geeigneter  Ausdruck  gewonnen, 
welcher  den  Härtebestimmungen  als  Maßstab  zu  Grunde  gelegt  werden  darf. 

Um  den  Punkt,  bei  welchem  in  einer  Flüssigkeit  die  Umsetzung  der 
Calcium-  und  Magnesiumsalze  bei  successivem  Zusätze  der  Alkaliseifen- 
lösung eine  vollständige  geworden  ist,  festzustellen,  benutzt  man  die  Eigen- 
schaft' der  Alkahseifen,  beim  Schütteln  mit  Wasser,  welches  frei  von  Erd- 
alkalünetaUsalzen  ist,  einen  lange  Zeit  bleibenden  Schamn  zu  bilden,  wälu^end 
hingegen  die  fast  unlöshchen  Kalk-  und  Magnesiaseifen  beim  Schütteln 
mit'^Wasser  nur  einen  schwachen,  nicht  bleibenden  Schaum  hefern.  In 
dem  Augenbhcke  also,  wo  die  dem  Wasser  hinzugefügte  Alkahseifenlösung 
keine  unverseift  gebhebene  Kalk-  oder  Magnesiasalze  mein-  antrifft,  whd 
beim  Schütteln  ein  starker,  bleibender  Schaum  entstehen,  wäln-end  zuvor 
die  dabei  auftretenden  spärhchen  Schaumblasen  in  Secunden  wieder  zerfielen. 

Den  Grad  der  Härte  diäickt  man  m  sog.  «Härtegraden»  aus,  von 
welchen  deutsche  und  französische  unterschieden  werden.  Die  deutschen 
Härtegrade  entsprechen  den  in  100,000  Theüen  Wasser  enthaltenen  Em- 
heiten  von  Kalk  (CaO)  resp.  Magnesia  (MgO),  che  französischen  dagegen 
den  darm  enthaltenen  Einheiten  von  Calciumcarbonat  resp.  einer  äquiva- 
lenten Menge  von  Magnesiumcarbonat. 

Die  Ausführung  der  Härtebestimnmug  erfordert: 

1  Eine  Chlorbaryumlösung  von  bekanntem  Gehalte  (0,523  gr  reines, 
krystalhsirtes  BaCL  -f  2aq.  in  1  Liter  Wasser);  100  Cbc.  derselben  ent- 
halten die  12  deutschen  Härtegraden  [=  0,012  gr  CaO  oder  MgO)  ent- 
sprechende Chlorbaryummenge.  Diese  dient  zur  Stellung  der  Seifenlosung. 

2  Eine  Seifenlosung  (20  Th.  Sapo  medicatus  in  1  Liter  Alkohol  von  ob 
Vol  -»/o),  welche  mittelst  der  Chlorbaryumlösung  folgendermaßen  gestellt  ^ra•d: 

In  einen,  dm-ch  Glasstopfen  gut  verschheßbaren  Schüttelcyhnder  von 
ca  200  Cbc.  Fassung  bringt  man  100  Cbc.  der  Chlorbaryumlösung  und 
läßt  aus  einer  Bürette  die  Seifenlösung  (anfangs  rascher,  später  langsamer) 
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zufließen,  bis  beim  Schütteln  der  charakteristische,  feinblasige,  sich  min- 
destens 5  Minuten  unverändert  erhaltende  Schaum  entsteht.  Ist  dieser 
Punkt  eingetreten,  so  notkt  man  die  verbrauchten  Ohe.  der  Seifenlösung 
und  verdünnt  dieselbe  mit  Alkohol  von  56"  Tr.  derart,  daß  45  Cbc.  der- 
selben genau  100  Cbc.  der  Chlorbaryumlüsung  (=12  deutschen  Härtegraden) 
entsprechen. 

a.  Bestimmung  der  Gesammthärte.  Die  Prüfung  Avird  in  einem 
Schüttelcylinder  mit  100  Cbc.  Wasser  in  der  nämlichen  Weise  wie  zuvor 
ausgeführt.  —  Von  einem  zu  harten  Wasser,  welches  bei  der  Bestimmung 
mehr  als  45  Cbc.  der  Seifenlösung  erfordert,  ist  ein  bestimmtes  Volumen 
erst  mit  einer  abgemessenen  Menge  destillirten  Wassers  zweckentsprechend 
zu  verdünnen,  bevor  die  Ergebnisse  zutreffende  werden  können. 

In  magnesia-  Avie  kalkarmen  Wässern  erfährt  die  Schaumbildung  eine 
Behinderung,  in  harten  Wässern  dagegen  tritt  dieselbe  früher  ein  als  unter 
den  Verhältnissen,  bei  welchen  die  Seifenlösung  gestellt  Avurde;  man  be- 
rechnet deshalb  die  Gesammthärtegrade  aus  den  entsprechenden  Mengen 
der  bei  dem  Versuche  verbrauchten  Seifenlösung  nach  beistehender,  von 
Faisst  und  Knauss  angegebenen  Tabelle. 

Tabelle  von  Faisst  und  Knauss. 

A'^erlbraiidite  Seifenlösung-:  HiirtcgTiide: 

3,4  Cbc  0,5 

5,4    »   1,0 

7,4    »   1,5 

9,4    »   2,0 

Die  Differenz  von  1  Cbc.  Seifenlösung  entspricht  0,25  Härtegraden. 

11.3  Cbc  2,5 

13,2    »   3,0 

15.1  »    3,5 

17,0  »    4,0 

18,9  »   ,   4  5 

20,8  »    5,0 

Die  Differenz  von  1  Cbc.  Seifenlösung  entspricht  0,26  Härtegraden. 

22.6  Cbc  5,5 

24.4  »   6,0 

26.2  »   6,5 

28,0    »   70 

29,8    »   7^5 

.  31,6    »   8,0 

Die  Differenz  von  1  Cbc.  Seifenlösung  entspricht  0,277  Härtegraden. 

33.3  Cbc   ofi 

35,0  >>   90 

36.7  »    •     •  g'g 

f'^  «   : . : :  loio 

f'l   10,5 

41.8  »   Ii'q 

Die  Differenz  von  1  Cbc.  Seifeiüösung  entspricht  0,294  Hiirtegraden. 
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Berecliuung.  Angononimcn,  die  100  Cbc.  des  fraglichen  Wassers 
liätteu  29,8  Cbc.  Seifcnlösung  verbraucht, '  so  entspräche  die  Gesammthärte 
des  Wassers  7,5  deutschen  Härtegraden;  wären  17,6  Cbc.  nothwendig  ge- 
wesen, so  würde  dem  Wasser  eine  Härte  von  4,0  +  G«  0,026  ==  4,156  Härte- 
graden zukommen. 

b.  Bestimmung  der  permanenten  oder  bleibenden  Härte.  300 
bis  500  Cbc.  des  Wassers  werden  in  einem  Kolben  (von  etwa  doppelter  Capa- 
cität)  eine  Stunde  im  Sieden  erhalten,  nach  dem  Abkühlen  in  einen  Maß- 
cyhnder  gefüllt  und  das  verdampfte  Wasser  durch  destiihrtes  dem  Volumen 
nach  genau  ersetzt.  Nachdem  man  das  Wasser  durch  trockenes  Fließpapier 
filtrh't  hat,  bestimmt  man  die .  bleibende  Härte  wie  bei  den  vorigen  Ver- 
suchen. 

c.  Die  Bestimmung  der  temporären  oder  verschwindenden 
Härte,  welche  annähernd  den  m^sprüngüch  im  Wasser  gelöst  vorhandenen 
Bicarbonaten  der  ErdalkaHmetalle  entspricht,  geschieht  dm"ch  Subtraction 
der  permanenten  von  der  Gesammthärte. 


HI.  Bestimmung  der  Oxydirbarkeit  des  Wassers,  verursacht 
durch  organische  Substanzen  nach  Kuhel. 
Zur  Bestimmung  der,  durch  organische  Substanzen  bedingten  Oxydü'- 
barkeit  des  Wassers  bedient  man  sich  des  Kahumhypermanganates  in  sam-er 
Lösung. 

Man  bedarf  dazu 

1.  Eme  ^/loo  Normaloxalsäm-elösuug  (0,63  gr  reine,  kiystaUisirte 
Oxalsäure  m  1  Liter  Wasser). 

2.  Eme  Chamäleonlösung,  welche  0,32  — 0,34  gr  käufhches, 
ki-ystaUisktes  Kaliumhypermanganat  im  Liter  enthält  und  auf  die 
Vioo  Normaloxalsäurelösung  folgendermaßen  gestellt  wh-d. 

In  einem  ca.  300  Cbc.  fassenden,  weithalsigen  Kolben  werden  100  Cbc. 
reines,  destiihrtes  Wasser  mit  5  Cbc.  verd.  Schwefelsäure  (1 :  3  Vol.)  und 
mit  10  Cbc.  der  ^loo  Normaloxalsäure  gemischt,  zum  Sieden  erhitzt  mid 
nun  mit  der,  in  einer  Stehbinette  gefüllten  Chamäleonlösung  bis  zu  Begnm 
einer  schwachen  Röthung  austitrirt.  Die  verbrauchten  Cbc.  Chamäleon- 
lösung entsprechen  genau  0,0063  gr  Oxalsäure  und  enthalten  0,00316  gr 
Kaliumhypermanganat  =  0,0008  gr  zu  Oxydationen  verwendbaren  Sauerstofif. 

Bei  Ausführung  des  Versuches  wird  in  ganz  der  nämhchen  Weise 
wie  beim  Stellen  der  Chamäleonlösung  vorgegangen.  100  Cbc.  Wasser 
werden  mit  5  Cbc.  verd.  Schwefelsäme  gemischt,  zum  Sieden  erliitzt  mid 
mit  der  titrirten  Chamäleonlösung  bis  zur  starken  Rothfärbung  versetzt. 
Hat  die  Flüssigkeit  5  Min.  lang  gekocht,  so  entfernt  man  die  Flanmie, 
setzt  10  Cbc.  der  Vioo  Normaloxalsäure  zu  und  titrkt  die  dadm-ch  fai-blos 
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gewordene  Flüssigkeit  niit  der  Chamäleonlösung  ziu-ück,  bis  sicli  eben  wieder 
eine  schwache  .Rötliung  ausbildet. 

Berechnung.  Nadidem  man  von  der  Gesammtmcnge  der  dem 
Wasser  zugesetzten  Cbc.  Chamäleonlösung  diejenige  Anzahl  Cbc.  Chamäleon- 
lösung in  Abzug  gebracht  hat,  welche  nach  obiger  Titerstellung  von  10  Cbc. 
der  zugesetzten  Oxalsäurelösung  entfärbt  werden,  multiplieirt  man  die 

3  16 

Differenz  (in  Cbc.  ausgedi-ückt)  mit  — — ,  falls  man  die  Tlicile  des  Kalium- 

0  8 

hypermanganates,  mit         falls  man  die  Theile  des  Sauerstoffs  erfahren 

will,  Avelche  zur  Oxydation  der  in  100,000  Theilen  Wasser  enthaltenen 
organischen  Substanzen  noth wendig  sind;  x  bezeichnet  hier  die  bei  der 
TitersteUung  der  Chamäleonlösung  für  10  Cbc.  der  ^'loo  Normaloxalsäure 
verbrauchten  Cbc.  der  Chamäleonlösung. 


IV.  Bestimmung  des  Ammoniaks  nach  FranJclancl  und 

Armstrong. 

Die  quantitative  Bestüximung  des  Ammoniaks  gescMeht  auf  ver- 
gleichend colorimetrischem  Wege  mittelst  des  Neßler'schen  Reagens,  indem 
man  eine  Salmiaklösung  (3,147  gr  des  bei  100°  G.  getrockneten  Salzes  in 
1  Liter  Wasser  gelöst)  herstellt,  von  welcher  1  Cbc.  0,001  gr  NHg  ent- 
spricht. Beim  Gebrauche  verdünnt  man  50  Cbc.  derselben  auf  1  Liter 
(1  Cbc.  =  0,00005  gr  NH3)  und  stellt  damit  Probemischungen  her,  indenr 
man  4  gleichweite  lieagensgläser  mit  100  Cbc.  destiUhten  (durchaus 
ammoniakfreien)  Wassers  füllt,  in  aufsteigender  Reihe  mit  0,2,  0,5,  1,0 
und  2,0  Cbc.  der  Salmiaklösung  beschickt  und  jedes  der  Gläser  —  sowie 
ein  gleiches,  mit  dem  zu  prüfenden,  von  den  Erdalkahen  befreiten  (vergl. 
S.  116)  Wasser  ebenso  hoch  wie  die  übrigen  gefülltes  Reagensglas  —  mit 
1  Cbc.  Neßler'schev  Reagenslösung  versetzt. 

Die  Färbungen  vergleicht'  man  einige  Minuten  nach  emgetretener 
Reaction;  man  stellt  zu  diesem  Z^vecke  das,  mit  dem  zu  prüfenden  Wasser 
gefüllte  Glas  neben  eines  der  Vergleichsgläser  und  sieht  von  oben  durch 
die-  Flüssigkeitssäulen  auf  em  untergelegtes  Stück  weißes  Papier.  —  Man 
erfährt  so  zunächst  die  engeren  Grenzen,  innerhalb  welcher  der  Ammoniak- 
gehalt  des  A¥assers  liegt. 

Hat  man  die  Versuche,  bei  welchen  man  stets  100  Cbc.  annnouiak- 
freies,  destiUirtes  Wasser,  je  nach  dem  Ausfall  des  ersten  Versuches,  mit 
verschiedenen  Mengen  der  Salmialdosung  und  danach  mit  1  Cbc.  Neßler'- 
schev Lösung  gemischt,  emige  Male  wiederholt,  so  gelingt  es,  in  einer  der 
Vergleichsflüssigkeiten  genau  denselben  Farbenton  wie  in  der  Wasserprobe 


120 


Analyse  des  Trinkwassers. 


herzustellen,  sodaß  der  Ammoniakgehalt  beider  in  diesem  Falle  der  näm- 
liche ist. 

Zeigt  sich  die  Färbung  in  dem  Glase,  welches  100  Cbc.  des  zu  prü- 
fenden AVassers  enthält,  schwächer  als  in  dem,  welches  mit  100  Cbc.  reinen, 
destillirten  Wassers  und  darauf  mit  0,1  Cbc.  der  verdünnten  Salmiaklösung 
(0,05  Milhgr.  :  1000)  beschickt  wurde,  so  läßt  sich  der  Ammoniakgehalt  des 
Wassers  quantitativ  nicht  bestimmen;  übertrifft  hingegen  die  Färbung  die 
des,  mit  0,2  Cbc.  der  Sahniaklösung  versetzen  reinen  Wassers,  so  ist  das 
zu  prüfende  Wasser  dm^ch  destillirtes  zu  verdünnen  und  weiter  zu  prüfen. 


V.  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  nach  Trommsdorff. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  dient  ebenso 
wie  zu  ihrem  qualitativen  Nachweise  eine  Jodzinkstärkelösung.  Die  Me- 
thode ist  eine  vergleichend  colorimetrische,  ganz  entsprechend  derjenigen, 
welche  bei  der  Animoniakbestimmung  in  Anwendung  kam. 

Die  Analyse  erfordert: 

1.  Eine  Natriumnitritlösung  von  bekanntem  Gehalte  (1  Cljc. 
—  0,01  Milhgr.  NgOy).  Diese  bereitet  man  durch  FäUen  einer 
conc.  KaHumnitritlösung  mit  Silbernitrat,  Abfiltrh'en,  Auswaschen, 
Trocknen  (zwischen  Fheßpapier)  des  Silbernitrits  und  Zersetzen  von 
0,406  gr  desselben  (in  heißem  destill.  Wasser  gelöst)  dm-ch  remes 
ClNa.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man  das  Ganze  ohne  Weiteres 
mit  salpetrigsäm-efreiem,  destill.  Wasser  zum  Liter  auf,  und  ver- 
dünnt nach  dem  Absetzen  nochmals  100  Cbc.  der  klaren  Flüssig- 
keit zum  Liter. 

2.  Eine  Jodzmkstärkelösung,  welche  folgendermaßen  darge- 
stellt wird:  In  eine  siedende  Lösung  von  20  gr  käuf heben,  reinen 
Zinkchlorid  auf  100  Cbc.  destill.  Wassers  werden  4  Cbc.  mit  wenig 
kaltem  Wasser  verriebener  Stärke  gesetzt  und  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  solange  gekocht,  bis  die  Stärke  möghchst  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  fast  klar  geworden  ist.  Dann  verdünnt  man 
mit  destill.  Wasser,  setzt  2  gr  reines,  trockenes  Zmkjodid  liinzu,  füUt 
zum  Liter  auf  und  filtrirt. 

Ausführung.  100  Cbc.  des  zu  prüfenden  Wassers  werden  mit  3  Cbc. 
der  Jodzinkstärkelösung  und  mit  1  Cbc.  verdünnter  Schwefelsäm-e  versetzt. 
Zmn  Vergleiche  chenen  4  Portionen  aus  je  100  Cbc.  reinen  Wassers  be- 
stehend, denen  in  aufsteigender  Reüie  1,  2,  3  und  4  Cbc.  der  Nitritlösung 
(1  Cbc.  ^  0,01  Milligr.  N^Og)  zugesetzt  smd.  Die  Vergleichsflüssigkeiten 
entsprechen  demnach  0,0001  —  0,0004  Milhgr.  N2O3;  innerhalb  dieser 
Grenzen  ist  die  Methode  für  die  NaOa-Bestüinnung  direct  überhaupt 
nur  zu  verwerthen.  —  Die  Versuche  sind  bei  Abschluß  des  dii'ecteu  Somien- 
Hchtes  auszufüln-en.   ' 
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VI.  Approximative  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach 
Marx  und  Trommsdorff. 

Princip.  Die  Trommsdorff  sehe  Bestimmung  der  Salpetersäm-e  gründet 
sich  auf  die  oxydü-ende  und  entfärbende  Wirkung,  welche  dieselbe  in  stark 
mit  conc.  Schwefelsäure  versetztem  Wasser  auf  Inchgcarinin  (Ci„H8N202 
[SO3K].,)  besitzt.  —  Um  einigermaßen  annähernde  Resultate  zu  gewinnen, 
ist  es  jedoch  nothAvendig,  den  Versuch  in  kürzester  Frist  zum  Abschluß 
zu  bringen. 

Zu  dieser  Bestimmung  bedarf  man: 

1.  Emer  Lösung  von  Kaliumnitrat,  von  der  1  Cbc.  =  0,001  gr 
N2O5  (1,872  gr  reinen  Salpeter  in  1  Liter  enthaltend). 

2.  Einer  reinen,  wässrigen  Indigcarminlösung,  welche  so  (bei 
Anwendung  von  25  Cbc.  AVasser,  50  Cbc.  reiner  conc.  Schwefel- 
säure und  1  Cbc.  der  Kaliumnitratlösung)  auf  die  Salpeterlösuug 
gestellt  ist,  daß  6  —  8  Cbc.  derselben  0,001  gr  N^Og  entsprechen. 

Ausführung.  25  Cbc.  des  Wassers  werden  rasch  mit  50  Cbc.  reiner 
conc.  Schwefelsäm-e  und  darauf  unter  Schütteln  und  ohne  Verzug  mit  so- 
viel der  Indigcarminlösung  versetzt,  daß  die  Flüssigkeit  dadm-ch  bläuHch 
grün  gefärbt  bleibt.  Bei  einem  zweiten,  sonst  genau  ebenso  angestellten 
Versuche  fügt  man  die,  durch  die  erste  Bestimmung  ermittelte  Menge  der 
ungefälxL-  erforderlichen  Indigcarminlösung  auf  eimnal  hmzu  und  titrirt 
AAieder  bis  zur  Grünfärbung.  Man  wd  das  zweite  Mal  gewöhnlich  etwas 
mehr  Indigcarminlösung  gebrauchen  und  corrigirt  dadm'ch  einen  Fehler, 
der  bei  dem  Vorversuche  durch  zu  langsames  Manipuhi-en  entstanden  sein 
kann.  — Ein  Wasser,  welches  in  25  Cbc.  4  MiUigr.  oder  melir  NgOg  enthält, 
muß  vor  der  endgültigen  Bestimmung  erst  entsprechend  verdünnt  werden. 

Berechnung.  Würde  bei  dem  Versuche  eine  Indigcarminlösung  in 
Anwendung  gebracht  sein,  von  der  7  Cbc.  0,001  gr  N^Og  entsprochen 
hätten,  und  zu  den  25  Cbc.  Wasser  seien  14,7  Cbc.  derselben  verbraucht, 

so  enthielten  100,000  Th.  Wasser  ^^^A^  _  g^4  rpj^_  j^^q^_ 

Fmden  sich,  was  häufig  der  Fall  sein  whd,  in  einem  salpetersäure- 
haltigen Wasser  zugleich  organische  Substanzen  vor,  so  zerstört  mau  die- 
selben vorher  dmxh  Oxydation  mittelst  Kahumhypermanganats  und  ver- 
bindet dann  zweckmäßig  die  Bestimmung  der  Salpetersäm-e  mit  der  Be- 
stiimnung  der  Oxydii-barkeit  des  Wassers.  —  Enthält  das  zu  prüfende  Wasser 
zugleich  salpetrige  Säure,  so  begeht  man  kernen  bedeutenden  Fehler,  wenn 
man  für-  jeden  gefundenen  Theil  N,03  0,473  Theüe  N^Os  abzieht  \Ktä)d 
und  Tiemann). 

Die  Bestimmung  des  Chlors  gescliieht  in  50  Cbc.  Wasser  mittelst 
emer  i/io  Silberlösung  (1  Cbc.  entspricht  0.00355  grCl);  diese  bereitet  man, 
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ludern  lUiiu  17,0  gr  reinen,  geschmolzoueu  Höllenstein  in  destillirtem  Wasser 
auflöst,  die  Lösung  iuif  1  Liter  verdünnt  und  alsdann  gegen  eine  Vi« 
Chlornatiiumlösung  (5,85  gr  reines,  trockenes  Steinsalz:  1  Liter  Wasser) 
richtig  stellt.    Vgl.  S.  <)6. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  wird  gewichtsanalytisch  durch 
Fällen  derselben  mit  BaCL  und  Ansäuren  des  Wassers  mit  HCl  ausgefülu-t. 


Die  Bestimmung  des  Kohlensäuregehaltes 

der  Luft 

(nach  PettenJcofer). 

Die  atmosphärische  Luft  (ein  Gemenge  von  20,9  —  21  Theilen  Sauer- 
stoff und  79  —  79,1  Theilen  Stickstoff)  enthält  in  10,000  Vol.  3,15  —  5,74 
Vol.  Kohlensäure,  im  Mittel  4, 1  Vol.  In  schlecht  ventilirten  Räumen  kann 
(dtu'ch  die  Respkation  und  Transspü-ation  von  Menschen  und  Thieren, 
dm'ch .  verbrennende  und  verwesende  Stoffe  etc.)  der  Kohlensäuregehalt  die 
Norm  aber  um  ein  Bedeutendes  übersteigen,  luid  obschon  die  Kohlensäure 
nicht  die  alleinige  Ursache  einer  sog.  verdorbenen  Luft  ist,  so  hefert  doch 
ilii-e  Bestimmung  wenigstens  einen  schätzbaren  Anhaltspunkt  zur  Beur- 
theihmg  der  Güte  einer  Luft.  Schon  eine  Luft  von  0,l°;oC02- Gehalt 
ist  für  den  Athmungsproceß  als  ungeeignet  zu  betrachten. 

Princip.  Die  Bestimmung  der  Luftkohlensäure  gründet  sich  auf  die 
Eigenschaft  des  Barj^wassers ,  dieselbe  vollständig  zu  absorbnen,  indem 
unlöshches  Baryumcarbonat  entsteht.  Bedient  man  sich  zu  dem  Versuche 
eines  Barj^wassers  von  bekanntem  Gehalte,  so  läßt  sich  die,  durch  die 
Kohlensäure  gefällte  Barytmenge  dm-ch  Zm^ücktitrnen  der  überstehenden, 
klaren  Flüssigkeit  mit  ^jio  Normalschwefelsäm^e,  oder  noch  besser  mit  einer 
Oxalsäm-elösung  von  bekanntem  Gehalte  leicht  berechnen. 

Erforderlich  sind  zu  dieser  Bestimmung  also: 

1.  Eine  Oxalsäm-elösung  (2.8636  gr  reme,  ki-ystalhshte  Oxal- 
säure zum  Liter  gelöst),  von  der  1  Che.  0,0013  gr  COg  entspricht. 

2.  Eine  Barjd^lösung,  6  —  7  gr  Ba(0H)2  +  8  aq.  im  Liter 
enthaltend,  welche  auf  die  Oxalsäurelösung  m  der  Weise  gestellt 
wird,  daß  man  ermittelt,  wie  viele  Che.  der  Oxalsäurelösung  zur 
Neutrahsation  von  50  Che.  der  Barytlösung  erforderlich  sind. 

Ausführung.  Eme  4—6  Liter  fassende,  trockene  und  dm-ch  einen 
emgeriebenen  Glasstopfen  fest  verschheßbare  Flasche,  deren  Rauminhalt 
genau  bekannt  ist,  wird  mittelst  eines  Blasebalges  an  Ort  und  SteUe  mit 
der  zu  untersuchenden  Luft  gefüUt,  mit  100  Che.  der  Bai-j^lösung  beschickt, 
verschlossen,  wiederholt  umgeschüttelt  und,  damit  eine  vollständige  Absorp- 
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tion  der  Kohlensäure  erfolgt,  ^'u  Stunde  stehen  gelassen.  Dai-aiif  gießt  man 
die  Flüssigkeit  durch  einen  kleinen  Trichter  rasch  in  ein  kleines  Fläschchen, 
N-erkorkt  gut  und  läßt  den  Bar}i;niederschlag  sicli  darin  vollständig  ab- 
setzen. Hat  sich  die  Flüssigkeit  geklärt,  so  nimmt  man  mittelst  einer 
Pipette  25  Che.  davon  ab  und  bestimmt  nun  den  Barytgehalt  mit  der 
Oxalsäurelüsung. 

Berechnung.  Jeder  Cbc.  der  Oxalsäm^elösung,  welchen  man  nach 
dem  Versuche  zur  Neutralisation  der  25  Cbc.  Barytwasser  weniger  braucht 
als  bei  der  Stellung  des  Baryttiters,  entspricht  0,0013  gr  COg,  und  um  den 
Kohlensäurcgchalt  des  zur  Bestimmung  angewaiidten  Luftvolumens  zu  er- 
fahren, hat  man  die  sich  aus  den  beiden  Titrirungen  des  Barytwassers  er- 
gebene Kohlensäuredifferenz  nur  noch  mit  4  zu  multipliciren. 

Bei  der  Berechnung  sind  aber  einige  Correcturen  vorzunehmen, 
indem  nämlich  1.  die  zugesetzten  100  Cbc.  Barytwasser  von  dem,  durch 
den  Rauminhalt  der  Flasche  gegebenen  Luftvolum  in  Abzug  zu  bringen 
sind  (z.  B.  4000  —  100  =  3900),  und  2.  das  Luftvolum  auf  0°  und  760  Mm. 
Barometerstand  reduckt  werden  muß.  Bei  letzterer  Umi'echnung  verfälu't 
man  nach  folgender  Formel: 

V  -      V-273  B 
"  '~  (273  +  t)  760' 
Vo  =  Voliuii  des  Gases  bei  0"  C.  und  760  Mm.  Barometerstand, 
V  =  abgelesenem  A^olimi  des  Gases, 
B    =  beobachtetem  Barometerstand, 
t    —  beobachteter  Temj^eratm-. 


Erklärung  der  Spectraltafel. 


1.  rilirokanniu  in  wäsBiiger  Lösung,  zum  Vergleicli  mit  dem  Oxyhämogloljin. 

2.  Oxjliiiiiioglobin. 

3.  Oxyliämogloliin  durch  «(NH.,).^  leduciit  (Kedliclrtes  Hämoglobin);  der  Streifen 
zwischen  D  und  E  ist  allein  charakteristisch,  der  blasse  Streifen  zwischen  G  und  1) 
A'crdankt  einer  specifischen  WMcung  des  Schwefels  seinen  Ursprung  (Sulfoliämo- 
globinstreifen). 

4.  Hiimatiu  in  Salzsäure-haltigem  Alkohol. 

5.  Häiiinliu  in  alkoholischer  Natronlauge. 

U.  Häiiialoitorpliyrin  in  Schwefelsäure-haltigcm  Alkohol. 

7.  Häiiiatoiiorpliyriu  in  amuioniakalisirter,  alkoliolischer  Lösung. 

8.  Metliiiiiioglobiii  in  Ammoniakfliissigkeit;  die  beiden  Streifen  hinter  B  entsprechen 
den  beiden  Bändern  des  Oxyhilmoglobins,  welchen  sich  hier  noch  ein  schwacher 
Streifen  vor  D,  der  in  den  ersten  Oxyhämoglobinstreifen  allniälig  übergeht,  hin 
zugesellt. 

9.  u.  10.  Gmelin's  Grallenfarbstolfprobe.  9  entspricht  dem  Punkte,  wo  der  Aaolette 
(ausgezogener  Streifen)  oder  purpurrothe  (punktirt  gehaltene  Bänder)  Farbenton  er- 
reicht ist,  10  einem  noch  späteren  Stadium  der  Eeaction. 

11.  F&ttenkofer's  Galleusäurereaction.  Die  einzelnen  Bänder  treten  beim  Ablauf 
der  Eeaction  in  der  Reihenfolge  auf,  wie  sie  hier  numerü-t  sind.  Band  III  und 
Band  IV  sind  identisch,  d.  h.  Band  IV  ist  das,  in  einem  späteren  Stadimn  nach 
rechts  gewanderte  Band  III;  es  tritt  dasselbe  erst  bei  einer  Schichtendicke  scharf 
hervor,  bei  welcher  das  violette  Ende  des  Spectrums  von  D  ab  total  dimkel  ge- 
worden ist. 

12.  Hydrobilirubin  in  salzsäm-ehaltigem  Alkohol. 

13.  Ziiikverbiiuluufj  des  Hydrobilinibiiis  in  ammoniakalischer  Lösung. 

14.  Chloroformauszug  der  Iiidicau-ßeactiou.  Ist  die  Färbung  des  Chloroforms  eine 
violette,  so  ist  das  Band  vor  F  das  stärkere,  das  Band  vor  D  ist  dann  bisweilen 
nur  äußerst  schwach  angedeutet;  ist  dagegen  die  Chloroformfärbung  eine  rein  blaue, 
so  fehlt  das  Band  vor  F  ganz,  und  der  Streifen  vor  D  ist  sehr  scharf  markirt. 

15.  16  u.  17  stellen  (als  Copieen  nach  Kühne)  die  Spectren  der  Chrom opliaue  dar.  Die 
Bänder  auf  15  gehören  dem  Ehodophan,  die  auf  16  dem  Xanthophan  und 
die  auf  17  dem  Chlorophan  an.  Mit  a  ist  jedesmal  die  Lage  der  Bänder  be- 
zeichnet, welche  die  Farbstoffe  in  Aether,  mit  ß,  welche  sie  in  Oel  und  welche 
sie  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  aufweisen. 


In  Carl  Winterh  UniverßtätsbiicJihcmdlung  in  Heidelberg  find  vom  gleichen 
N'erfiiller  ferner  erichienen: 


Vergleichend-phynologirche  Studien. 

ICxperimontelle  UrLterfucliung-en. 


Ex-fte  üeilxe  in  fünf  Abthciluugen. 
Mit  15  Holzichnitten  und  12  Tafeln. 

gr.  8».    brofc.h.  cä  25.  — . 

luliiilt:  Erlte  Abtlielhing.  Mit  ^^er  Holzfclinitten  und  zwei  Tafeln.  J^.  6.  — 
Der  jMeclianisnius  dos  Chroniatopliorenfineles.  —  Ueber  den  Verdamingsmodus  der  Ac- 
tinien.  —  Weitere  Studien  über  die  N'erdauungsvorgänge  bei  Wirbcllofen.  —  \'ei-gleichend- 
toxicologifche  Unterfnchnngen  als  experimentelle  Crrundlage  für  eijie  Nerven-  und  Muskel- 
phyfiologie  der  Evertebraten.  —  Die  ('^m'arewirkiing  an  den  Kaupen  von  Sphinx  Euphor- 
l)iae.  —  Bedenken  gegen  einige  aus  neueren  Unterfuchungen  über  den  Gaswechfel  bei 
Fifchen  und  bei  Wirbellosen  gezogene  Schlußfolgerungen. 

/■weite  Abtlieilnng.  Mit  zwei  Tafeln.  J/i  4.  —  Ueber  Unterfchiede  der  chenrifchen 
Beflandtheile  von  Organen  ähnlicher  Function  bei  Vertretern  verfchiedener  Thierclalfen. 
—  Entwickeln  die  Spongien  Ozon?  —  Ueber  Eeferveftoff'e.  —  Ueber  thierifche  Farljfloffo 
und  deren  phyßologifche  Bedeutung.  —  Ueber  die  Vertheilung  des  WalTers,  der  organifchen 
und  unorganifchen  ^^erbindungen  im  Körper  wirbellofer  Thiere. 

Dritte  Abtlieiluiig.  Mit  zehn  Holzfclinitten  und  einer  Tafel.  J(.  6.  —  Der  Schlag 
der  Schwingplättchen  bei  Beroe  ovatus.  —  üeber  die  Mechanik  des  Farbenwechfels  bei 
Chama^leon  vulgaris,  Cuc.  —  Vergleichend -phyßologifche  Beiträge  zur  Kenntniß  der 
Refpii'atiousvorgänge  bei  wirbellosen  Thieren.  —  Ueber  die  Cmare-  und  Strychuinwkkung 
an  Turris  digitalis,  Aequorea  Forskalea  und  Cai-marina  hastata.  —  Bemerlvungen  zu  der 
-Etwer'fchen  Anfleht  über  den  Ortswechfel  der  Rippenquallen.  —  Der  Flerzfchlag  bei  den 
Salpen.  —  Die  pendelartigen  Bewegungen  des  Fußes  von  Carinaria  mediterranea.  —  Ueber 
das  Verhältniß  der  Leberpigmente  zu  den  Blutfarbftoflen  bei  den  Wii-bellosen. 

Tierte  Abtlieiltiug.  Mit  vier  Tafeln.  Jf,  5.  —  Beiträge  zur  Anatomie  und  Phy- 
fiologie  von  Luvarus  imperialis  Baf.  —  Einleitung.  —  I.  Zur  Anatomie  und  IIiftolos;ie. 
Von  Graf  Sela  HalJer.  -  II.  Das  Auge.  Von  Dr.  E.  Borger.  —  III.  Phyfiologifch-chemifche 
Unterfuchungen.    Von  C.  Fr.  W.  Krnlcenherg. 

Füufte  Abtheiluiig.  Mit  einem  Holzfchnitt  und  drei  Tafeln.  J/,  4.  —  Zur  Kenntniß 
der  organifchen  Beflandtheile  der  thierifchen  Gerüflfubftanzen.  Erfte  Mittheilung.  — 
Das  Antheagrün.  —  Ueber  einen  blauen  FarbftoflF,  welcher  üch  auf  feucht  gehaltenem 
Fibrin  bildete.  —  Weitere  Beiträge  zum  Verftänduiß  und  zur  Gefcliicbte  der  Blutfarb- 
ftoffe  bei  den  wirbellosen  Thieren.  —  Nachträge  zu  meinen  vergleichend-phyfiologifchen 
Unterfuchungen  über  die  \'erdauungsvorgänge.  —  Die  Farbfloffe  der  Federn."  Erfte 
Mittheilung. 


Z>veitc  Reihe. 

Iiih.ilt:  Erfte  Abtheihnig.  Mit  \der  Holzfchnitten.  J/,  6.  —  Der  phyfiolo<nfche 
Vergleich.  —  Zur  Kenntniß  der  organifchen  Beflandtheile  der  thierifchen  Gerüflfubftanzen. 
Zweite  Mfltheilung.  —  Beiträge  zu  einer  Nervenphyüologie  der  Echinodermen  —  Zur 
vergleichenden  Phyüologie  der  Lyrnj^he,  der  Hydro-  und  Iläniolymphe.  —  Zur  Kritik 
der  Sclu-ifteu  über  eine  log.  intracellulare  Verdauung  bei  Coelenteraten.  —  Weitere  Unter- 
luchungen  zur  vergleichenden  Muskelchemie.  —  Totaler  Albinismus  bei  Cucumaria  Planci 
-  Die  1-arbfloffe  der  Federn.  Zweite  Mittheilung.  -  Ueber  den  Einfluß  der  Kohlensäure 
aut  die  Muskeln  der  Actinien  und  Medusen.  — 

fi.fT  ^i"'^'!^^  Abtiieihiiig.  mt  drei  Holzfchnitten  und  drei  Tafeln.  5.  — .  Die  Farb- 
tl?pm,n  "  ^^^^^l"-?"tte  Mittheilung.  -  Die  Hautfarbfloft-e  der  Amphibien.  Erfle  Mit- 
p  /f"r~  l:arbfloff-e  in  der  Keptilieuhaut  -  Die  Pigmente  der  Fifchhaut  - 
Kechtfertigung  meiner  Einwände  gegen  Bihio's  vermeintliche  Glvkogonnaohweife  bei 
SeZ'lulT'\~  '''''r^''''  nelicorubin  und  die  Leberpigmente  von  11611^  polnatia 
.^chLn  Jn  und  SolodLn'i-'"  '  ""^-^-'^^^^-^  ^er  Fleifchextraete  von 


Dritte  Abtlieiluiig'.  Mit  einoiu  irolzl(;hnitt  und  neun  Tiifeln.  JL  7.  Die  Pigmente 
ihre  Eigenleluil'ten,  iiire  Genese  und  ihre  Metamorphofen  bei  den  wirbellofen  Thieren' 
Erfte  Mittheiluiig.  —  Ueber  die  farbigen  Zerfetzungsproducte  des  Ciilorochromins  des 
grünen  l'igmentes  in  den  Eiern  von  Kiphonostoma  diploehaitas  Otto.  —  TJeber  die  Flo- 
ridine.  —  Ueber  die  nielanotifehen  Verfärbungen  der  Uranidine.  —  Ueber  das  Cyaneln 
und  das  Afterocyanin.  —  Beiträge  zur  Ivenntniß  der  Actinienfarbltutt'e.  —  Ueber  die 
Farbftoffe  von  Comatula  mediterranea  I.am.  (Antedon  rosaceus  Fr6m.)  —  Zur  iCenntniß 
der  Verbreitung  der  Lipochromo  im  Thierreiche.  —  Die  Lipochrome  der  Spongien.  — 
Bemerkungen  zu  einigen  neueren  Auffätzen  vergleichend-phyüologifchen  Inhalts.  —  Die 
Farbftofle  der  Federn.  Vierte  Mittheilung.  —  Die  Pigmente  der  l-^ifi-ldiaut.  Zweite 
Mittlioilung.  — 


Vergleiclieiid-pliyflologifclie  Vorträge. 

I.  Die  Bedeutung  der  vergleichenden  Metliode  für  die  Biologie,  gr.  8^  brofch. 

JC.  1.  20. 

II.  Grundzüge  einer  vergleichenden  Phyfiologie  der  Verdauung,    gr.  8".  brofch 

JC.  1.  60. 

i)^  Diefe  \^orträge  werden  die  Hauptgrundzüge  einer  vergleichenden  Phyfiologie 
in  den  einzelneu  für  die  gefammte  Biologie  wichtigeren  Abfchnitten  gemeinverftiindlich 
behandeln.  In  den  Anmerkungen  wird  die  Literatur  mögliclift  vollftändig  angegeben 
werden,  fo  daß  der  Biologe  einerfeits  eine  Anfchauung  von  den  Refultaten  und  Tendenzen 
der  vergleichenden  Phyfiologie  erhält,  und  der  Fachmann  anderfeits  zugleich  die  Mittel, 
fich  über  den  Stand  der  KenntniflTe  in  einem  Specialfach  in  km-zefter  Frifl;  informü-en 
zu  können. 

Die  weiteren  tiefte  werden  enthalten:  Die  Grundziig-e  einer  Yergleicli enden  Phy- 
fiologie der  Nerven  und  Muskeln,  der  Circnlations-  und  Rel'pirationsvorgäuge,  der 
Bewegungserfclieinungen  u.  f.  w. 

Jedes  Heft  ill  einzeln  käuflich.  Mit  dem  letzten  Heft  wü-d  ein  Gefammttitel  und 
Inhal tsververzeichniß  geliefert. 


Ferner  ini  Verlag  der  Stahel'fclien  UniverMätsbiichltancUung  in  Würzburg: 

Die  Farbftoffe  der  Vogeleierfchalen. 

gr.  8".    brofch.  JC.  1.  20. 

Ueber  die  Hyaline. 

gr.  Q\  brofch. 


In  Carl  Wiiiter's  UnicerRtätsbucliliandlung  in  Heidelberg  ifl  erfcliienen: 

L  e  Ii  r  b  u  c  1t 

der 

^^ei^oleiclxeixcleix  ^iiatoiiiie. 

Von 

Dr.  A.  Nuhn, 

Profoffor  an  der  Uiiivcrntüt  zu  Heidelberg. 

I.  Theil:  Vegetative  Organe  und  Apparate  des  TliierMrpers. 
II.  Theil:  Anmale  Organe  und  Apparate  des  TliierMrpers. 
Mit  636  JHolzrclinitten. 
Lex.-8.   brorch.  M  28.  -  .   In  Lwd.  geb.  M  29.  20. 


In  Carl  Winter  s  Ünivcrruätshuchhandlung  in  Heidelberg:  rind  ferner  erfchienen  : 


TJnterrLicliuiigeii 

Ulis  dem 

phyfiologirchen  Inftitute  der  Univerfität  Heidelberg. 

liei-ausgegel^en  von 

Dl-,  W.  K  ix  Ix  HC, 

o.  ö.  ProfcITor  der  Phyfiologie  und  Dii-cctoi-  des  pliyfiolog.  luftituts. 

Band  I    Heft  1.  Mit  1  Tafel,  gr.  8".  brofch.  M.  3.  60.  —  Heft  2.   Mit  4  llolzfclinitten. 

^n:  8».  brofch.  M.  4.  —  Heft  3.   gr.  8".  brofch.  M.  3.  60.  —  Heft  4.    Mit  6  Tafeln. 

'•^n:  S».  brofcli.  M.  8.  SO. 
Hand  H    Heft  1.    Mit  3  Tafeln,    gr.  8».  brofch.  M.  7.  —  Heft  2.  gr.  S«.  Ijrofch.  M.  6. 

—  Heft  3.    gr.  8».  brofch.  M.  3.  60.  —  Heft  4.    Mit  2  Holzfchnitten  und  5  Tafeln. 

gr.  8».  brofch.  M.  7.  40. 
Band  IH.    Heft  1/2.    Mit  7  Holzfchnitten.    gr.  8°.   brofch.  M.  8.  80.    Heft  3/4.  Mit 

5  Holzfchnitten  und  1  Tafel,    gr.  8".  brofch.  M.  8.  20. 
Band  IV.    Heft  1/2.  Mit  13  Holzfchnitten  u.  4  Tafeln,  gr.  8».  brofch.  M.  9.  —  Heft  3. 

Mit  1  Tafel,    gr.  8".  brofch.  M.  6.  — . 


Lehrbuch  der  Phyfiologie 

von 

M.  Foßer,  M.A.,  M.D.,  F.R.S., 

Praslector  der  Phyfiologie  und  Fellow  von  Trinity  College,  Cambridge. 

Autorifirte  deutfehe  Ausgabe  von  N.  Kleinenberg,  Profeflbr  an  der 

Univerfität  zu  Meflina. 

Mit  einem  Vorwort  von  W.  Kühne,  o.  ProfelTor  der  Phyüologie  an  der 

Univerfität  Heidelberg, 
^il  72  Holzichnilten.    Lex.  8".  brofch.  M.  16.  — .    In  Lwd.  geb.  M.  17.  20. 
Inlialt:  Einleitung.  —  Das  Blut.   Die  motorifchen  Gewebe.  Der  Gefäßmechanismus. 

—  Die  chemifch  thätigen  Gewebe  und  ihre  Mechanismen.  —  Ernälii-ung.  —  Das  Central- 
nerveufyftem  und  feine  Werkzeuge.  —  Die  Gewebe  und  die  Mechanismen  der  Reproduction. 

—  Anhang:  Ueber  die  chemifche  Grundlage  des  thierifchen  Körpers.  —  Sachregifter. 

«Den  Studü-enden  und  Aerzteu  ein  Buch  zu  übergeben,  das  nicht  nur  zum  Nach- 
fchlagen  dient,  fondern  dm-ch  fließende  und  lebendige  Darfteilung  ftets  zum  Nachlefen 
einlädt,  ifl  jederzeit  nützhch,  zumal  wenn  der  Inhalt  über  zahlreiche  in  heftiger  Gährung 
beflncUiche  Materien,  an  welchen  die  Phyjfiologie  fo  reich  ift,  mit  der  Klarheit  und  ruhigen 
Unparteilichkeit  untenichtet,  die  der  Verfafler  diu-chgehend  zu  bewahren  gewußt  hat.» 

(Vorwort.) 

«Unter  den  zahkeichen  neuen  Lehrbüchern  der  Phyfiologie  des  Menfchen  nimmt 
diefes  treffliche  Werk  eine  fehr  hervorragende,  weun  niclit  die  erfte  Stelle  ein.  Da- 
durch daß  rem  anatomifche,  chemifche,  phyfikalifche  Details  nur  foweit  fie  unmittelbar 
phyüologilch  verwerthet  werden,  aufgenommen  find,  wurde  es  möglich,  die  eigentliche 
Aulgabe  eines  phyfiologifchen  Lehrbuchs,  nämlich  die  Darfteilung  der  Funktionen  des 
Urganismus  und  feiner  Theile,  auf  verhältnißmäßig  engem  Raum  emgehend  abzuhandeln. 

f "  f  oder  Befreiung  des  rein  Phyfiologifchen  von  allem,  was  nicht  dazu 

genort,  ilt  einer  der  größten  Vorzüge  des  Buches.  Ein  zweiter  ift  die  feflelnde  Darfteilung. 
JJenn  diele  halt  fich  ebenfo  fern  vom  trockenen  Katalogifiren  der  Thatlachen  und  von 
aoctrinarem  fecheraatifiren,  wie  von  Polemik  und  Speculation.  Sorgfältig  wird  in  ftreitigon 
nagen  das  i'ur  und  Wider  gegen  einander  abgewogen  und  die  Kritik  nur  fachlich  geübt, 
rin.  .^r^'^■.l^  Unterfcheiden  des  Wefentlichen  vom  Unwefentliclien  zeigt  der  um 
V.  M^.l.^  c'^  Unterricht  in  England  hochverdiente  Wert  einen  durch  ausgedehnte 
fe  ne  IpdiZ  '^"'^^^  ''"•l'  Univerfitätslehrer  wie  als  Arzt  -  erworbenen  Takt,  welcher 
dem  P,?i  fn  Hingebung  durcligeführte  Arbeit  dem  Studirenden  wie 

dem  i  iaktiker  in  gleicher  Weife  angenehm  macht.  .  .  . 

und  ßSoZ^^iplif  rl'^^M  ^"'f  ^'"^^^  Verbreitung  und  empfehle  es  allen  Medicinern 
"u"oHeÄn'wrnf  hen?  '''''  Stand  dei-  Phyfiologie  dos  Menfchen 

wumciien.»  (Deutfehe  Litteraturzeitung.) 


In  Carl  Winter's  UnivierlltätsbucLliandluiig  in  Heidelberg  lind  erfchienen: 

Grundzüge  der  organirchen  Chemie 

von  Dr.  A.  Laubeiilieimer, 

Profeffor  der  Chemie  uii  der  UniverlitUt  Gießen. 
•  gr.  8".  brofch.  M.  20.  — . 
In  diefem  Lehrbucli  werden  bei  einer  jeden  Gruppe  von  Verbindungen 
zunächft  die  allgemeinen  Bildungsweifen,  dann  die  phyükalilchen  Eigenfchaften,  darauf 
die  Metamorpholen  in  möglicbfl  zufammenfalTender  Weife  erörtert,  und  fcliließlich  wird 
in  tabellarifcbcr  Form  eine  Ueberlicht  über  die  bis  jetzt  dargeftellten  Glieder  der  be- 
treffenden Reihe  gegeben.  Diefe  «U  ober  lichten»  lallen  die  ICoinerieverhiiltniffe  deutlich 
hervortreten;  die  Andeutungen  ))ezüglich  der  BUdungKweifen  der  Körper  dienen  als 
Prüfftein,  ob  der  Lernende  die  vorher  befprochenen  Rcactionen  verflanden  und  behalten 
hat.  —  Das  Buch  ilt  lediglich  ein  Lehrbuch,  das  dem  Studirenden  in  möglichfter  Kürze 
einen  Ueberblick  über  das  reiche  Gebiet  der  organifchen  Chemie  gewähren  foll. 

Die  Grrimdleliren  der  Chemie. 

F  li  x-  den  S  t  u  cl  i  r  e  n.  cL  e  xi  k  n  r  z  "bearbeitet  von 

Dr.  Alex.  Naumann, 

Profeffor  der  Chemie  an  der  Univerütät  Gießen, 
gr.  8".  brofch.  M.  6.  — ,  in  Lwd.  geb.  M.  7.  20. 
„im  vorliegenden  Werke,  welches  2GG  Seiten  gr.  8».  umfaßt,  cntwiclcelt  der  durch  einfchliigige 
Arbeiten  allgemein  rühmlichft  bekannte  Veri'affer  die  Grundlagen  der  ErkenntnilTe  für  den  wiffen- 
fchaftliclicn  Aul"baii  der  heutigen  Aufchauuugen  der  Chemie.  Naumann  tbeilt  fein  Werk  in  die 
3  Hauptabfchnitte:  I.  Stoff  und  Energie;  II.  Chemifche  Zusammenfetznng ;  III.  Chemifche  Vorgänge. 
Im  erften  Abfchnitt  werden  die  Begriffe  Element,  Atom  und  Molekül  fejftgcftcllt.  .  .  Dann  werden  die 
Beftändigkeit  des  Stoffs  und  der  Energie,  das  Avogadro'fche  Gefetz,  die  Beftimmung  der  Atomgewichte, 
desgleichen  die  Beitimmung  der  kleinftmöglichcn  Molekulargewichte  aus  der  Dichte  der  Gafe,  u.  f.  w. 
befprochen.  Der  zweite  und  umfangreichftu  Theil  befaßt  üch  mit  der  Konititution  der  chemifchen  Ver- 
bindungen. Im  letzten  Abfchnitt  von  den  „chemifchen  Vorgängen"  wird  ausgeführt,  daß  die  chemifchen 
Zerfetzungen  und  Umfetzungen  von  den  Bewegungsverhältniffen  der  Verbindungsbeltandtheile  und  über- 
haupt von  den  Energicveihältniffen  abhängen.  Hier  giebt  der  Veri'affer  auch  eine  thermo-cliemifche 
Begründung  der  gruppenweifen  Scheidung  der  Metalle  durch  Sohwetelwafferftoff.  Indem  wir  noch 
Druck  und  Papier  lobend  erwähnen,  wollen  wir  unfere  Facbgenoffen  angelegentlich  auf  das  intereffantc 
Werk  hinweifen,  welches  allerdings  nicht  nur  gelefen,  fondern  lludirt  werden  miUl,  dann  aber  auch 
die  aufgewandte  Mühe  rcichlichfl  lohnt."  (Archiv  für  Pharmacie.) 

Gmelin-Kraut's  Handbuch  der  Chemie. 

in  drei  Bänden. 
S  e  c  It.  It  e    u  na  g-  e  a  r  b  e  i  t  e  t  e    A  n  f  1  a  g-  e. 

Herausgegeben  von 
13i'.  Kai-1  Ki-ant, 

Profeffor  der  Chelaie  an  der  ])olytechnifchen  Schule  in  Hannover. 
3rit  Abbilduuf/cn   in.  IfotsfcJiuift. 

I.  B..  1.  Ab.i.^1.^  B.ri.^.^'^i.^^^N'^t?^^^ 
Gmelin-Kraut's  Handbuch  der  Chemie. 

Org-anifclie  Olxeiiiie 

in  fünf  Bänden  und  Supplementbcand  oder  neun  Abtheilungen 
mit   vollftändigem    alphal)etifchein  Regifter. 
Vierte  uuigearlieitete  Auflage. 
In  Verbindung  mit  den  Herren  Hofrath  Dr.  C.  G.  Lehmann,  Prof.  Dr  Boclüeder, 
Prof.  Dr.  Carius,  Prof.  Dr.  H.  Ritter,  Scliimnert  und  Halhcachs, 
iortgefetzt  und  herausgegeben  von 
Dr.  K.  Lift  und  Prof.  Dr.  K.  Kvaut. 
Preis  M.  120.  40. 

Für  dieJlbnehwer  rfej-  ß.  Aufl.  der  oryani/cJie^i  Chemie  bis  auf  mdcrriif  ernnißigt  a,if  M.  7.'!.-. 

C.  F.  Winter'fche  Buchdruekerei. 


.  ♦ 


